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RESUMO

Nos dltimos anos, o crescimento de nanoestruturas de Ag em superficies
de semicondutores terndrios complexos, induzido por irradiacdo eletronica,
despertou grande interesse na comunidade cientifica. Esses experimentos
motivaram a busca pelos mecanismos responsaveis por essas transformacoes. Para
investigar esses mecanismos, este estudo utilizou a Teoria do Funcional de
Densidade (DFT), conforme implementada na ferramenta computacional VASP, para
modelar a estrutura eletrénica dos materiais e compreender os efeitos causados

pela irradiacdo de elétrons.

Com base nesse contexto, foram estudadas as superficies mais comuns
dos semicondutores (3-Ag,W0, e -Ag,Mo00,. Por meio desses calculos, foi possivel
identificar as caracteristicas que tornam a superficie (011) do [3-Ag,MoO, e as
superficies (011) e (111) do B-Ag,WO0, as mais favoraveis ao crescimento de
nanoestruturas de prata. Essas caracteristicas mostraram que os dtomos de prata
presentes no interior da superficie (011) do B-Ag,Mo0, sdo mais suscetiveis a
difusdo e a indugdo das etapas iniciais para a formagao de clusters com propriedades

metalicas.

Essas transformacdes, observaveis no alargamento das primeiras
distancias médias da funcdo de correlagdo de pares das distancias Ag-Ag, indicam
que a transicdo cristalina para semicristalina ocorre de forma rapida na superficie
(011). Comparado a superficie (111), essa transicdo ocorre de forma abrupta,

apenas quando a superficie absorve uma quantidade significativa de elétrons.

Em contraste, apenas as superficies (111) e (011) do B-Ag,WO,
proporcionaram o crescimento de um cluster com caracteristica metalica, embora o
processo que resulta nesse cluster ocorra de maneira distinta ao molibdato de prata
(AgzMo0s4). Os atomos de Ag que formam o tetraedro metdlico provém tanto da
superficie quanto do interior. A transicdo do estado cristalino para semicristalino
ocorre rapidamente, com alteracGes significativas observadas ao longo das
simulacdes. Essa rapida transicdo é evidente na fungao de correlagdo de pares para
as distancias Ag-Ag e Ag-O, com as distancias Ag-Ag apresentando valores

semelhantes aos observados no bulk de Ag com estrutura Fm3m.



A funcdo de correlacdo de pares para as distancias Ag-O revela que, a
medida que as superficies absorvem mais elétrons, as distancias médias tendem a
se alargar, resultando em poliedros de coordenacdao menos coordenados. Além disso,
o desvio quadratico médio (MSD) indica a perda de ordem de longo alcance quando
3e sdo absorvidos pela superficie, o que favorece a formacgdo de clusters de Ag no
interior das superficies (111) e (011). Uma analise topoldgica das interacdes Ag-Ag
nesses clusters confirma que estruturas com caracteristicas metalicas emergem no

interior dessas superficies, consolidando a natureza metalica dos clusters formados.

Esses estudos langam luz ao identificar os principais fatores responsaveis
pela formacgao de clusters metalicos nas superficies mais estaveis do 3-Ag2WO0a4 e (3-
Ag2Mo0s4 apoés a absorgdo de elétrons, destacando como esse efeito é fundamental

para a semicristalizacdo das superficies desses semicondutores.



ABSTRACT

In recent years, the growth of Ag nanostructures on the surfaces of complex
ternary semiconductors, induced by electron irradiation, has garnered significant interest
within the scientific community. These experiments have motivated the search for the
mechanisms responsible for these transformations. To investigate these mechanisms, this
study used Density Functional Theory (DFT), as implemented in the VASP computational
tool, to model the electronic structure of these materials and elucidate the effects induced

by electron irradiation.

In this context, the most common surfaces of the semiconductors (-Ag,WO,
and B-Ag;Mo04 were studied. Through these calculations, it was possible to identify the
characteristics that make the (011) surface of (3-Ag;MoOs and the (011) and (111)
surfaces of (-Ag,WO0, the most favorable for the growth of nanostructures. These
characteristics revealed that the silver atoms inside the (011) surface of 3-Ag,Mo0O4 are
more susceptible to diffusion and to initiating the early stages of cluster formation with

metallic properties.

These transformations, observable in the broadening of the first nearest-
neighbor distances in the pair correlation function of Ag-Ag atoms, indicate that the
transition from the crystalline to the semi-crystalline state occurs rapidly on the (011)
surface. Compared to the (111) surface, this transition occurs abruptly, only when the

surface absorbs a substantial number of electrons.

In contrast, only the (111) and (011) surfaces of (3-Ag,WO, provided the
growth of a metallic cluster, although the process that results in this cluster occurs
differently from that observed in silver molybdate (Ag2M00a4). The Ag atoms that form the
metal tetrahedron originate from both the surface and the bulk. The transition from the
crystalline to the semi-crystalline state occurs rapidly, with significant changes observed
throughout the simulations. This rapid transition is evident in the pair correlation
function for Ag-Ag and Ag-O distances, with the Ag-Ag distances showing values

comparable to those observed in bulk Ag with the Fm3m structure.

The pair correlation function for Ag-O distances reveals that, as the surfaces
absorb more electrons, the average distances tend to widen, resulting in less coordinated

polyhedra. Furthermore, the mean square deviation (MSD) indicates the loss of long-range



order when three electrons are absorbed by the surface, which favors the formation of Ag
clusters within the (111) and (011) surfaces. A topological analysis of the Ag-Ag
interactions in these clusters confirms that structures with metallic characteristics

emerge within these surfaces, consolidating the metallic nature of the formed clusters.

These studies shed light on the key factors driving the formation of metallic
clusters on the most stable surfaces of (B-Ag:WOs: and [(-Ag2MoOs after electron
absorption, underscoring the fundamental role of this effect in the semi-crystallization of

these semiconductor surfaces.
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Capitulo 1

Introducao

Neste capitulo, abordaremos algumas caracteristicas principais dos 6xidos nos
quais foram observados o crescimento de nanoestruturas metalicas, investigaremos 0s
mecanismos responsaveis por esse fendmeno e discutiremos as caracteristicas desses

semicondutores.

1.1 MOTIVACAO

A interacdo entre elétron e matéria é fundamental para varias técnicas de
andlise de materiais, como a microscopia eletronica, que transformou a ciéncia dos
materiais ao permitir a caracterizacao detalhada de nanomateriais. Especificamente, a
microscopia eletrénica explora fend6menos quanticos, envolvendo a interagdo de um feixe
de elétrons acelerados com a matéria. Essa interacdo representa um campo promissor na
ciéncia moderna devido ao desafio significativo de prever a resposta material a passagem

de elétrons?.

A capacidade de controlar a estrutura da matéria em nivel molecular
possibilitou o desenvolvimento de novos conceitos e ferramentas, o que levou a avangos
sem precedentes na descricdo da interacdo elétron-matéria. A descricdo mecanico-
quantica dos elétrons como férmions, governados pelo principio de exclusdo de Pauli e
sua descri¢cdo no espagco de momentos, é essencial para a fisica e a quimica, pois esta no

centro das reagdes moleculares?.

A passagem de elétrons na microscopia eletrénica de transmissado fornece um
conhecimento Unico sobre a natureza das interagdes do feixe de elétrons com a matéria.
Sabe-se que os elétrons acelerados no vacuo podem provocar alteracdes no material
investigado, frequentemente levando a transformacdes in situ do sélido em questao. Essas
modificagdes ocorrem devido a alta energia dos elétrons, causando instabilidade nas
ligagdes quimicas e, consequentemente, modificando a estrutura do materiall.

0 a-Ag2W04, um oOxido terndrio complexo, foi investigado com essa
metodologia, revelando crescimento de Ag metdlica na superficie do semicondutor2. No
geral, a familia dos tungstatos metalicos (Ag2WO04) destaca-se por sua ampla

aplicabilidade em diversas areas, como fotocatalise, catalise, fotoluminescéncia, efeitos
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antiviral e antibactericida3-16. O polimorfismo é uma caracteristica marcante desta familia,
com formas como as fases 3 e y diferindo significativamente da fase a em termos de
propriedades cristalinas e estruturais?’.

Essa diferenciacao entre as trés fases é interessante, pois, embora compostas
por poliedros de coordenacdo local [AgOx] e [WOy], os graus de distor¢do variam,
influenciando as posicdes relativas dos atomos e os comprimentos e angulos de ligacdo. A
interacdo entre os atomos da rede, juntamente com o encurtamento e alongamento das
ligacdes Ag-O e W-O leva a flexdo dos angulos de ligacdo e a rotacao dos clusters locais,
responsaveis pelas propriedades distintas das fases dos tungstatos metdlicos (Ag2W04)18.
O polimorfismo no Ag:WO4 gera estruturas complexas o que despertam interesse
cientifico e tecnoldgico.

Concentracgéo bactericida
minima (MBC pg/mL)

—— 256
(1x)

S ——> 128

0S (2x)
¢ o= n

1aGa%

\pradias
Ag Nps/Ag,WO,-CE
Irrag, [ X J

ey & °

Ag,WO0,-C ase, fs P > 4
Y L_J

(64x)

Reagentes
de
partida

@
Ag Nps/Ag,WO0,-CL

101 \
a\e“°
001 ‘ad\a(s
|

Ag Nps/Ag,WO,-RE

Staphylococcus aureus

—— 128
(2x)

Atividade antibacteriana

010

Superficies

Ag,WO-R
100 \g,WO,
|

— » 32
(8x)

Ag Nps/Ag,WO,-| RL

E— —> 8
(32x)

Figura 1: Representacdo esquemadtica do processo de obtencdo de Ag NPs irradiadas com elétrons e por
laser fs. Adaptado de Macedo et al's.

A complexidade estrutural da fase a leva a aplicacdes em diversas areas, sendo
significativamente afetada pela passagem de elétrons de alta energia. Por exemplo, o efeito
antibactericida do «a-Ag2WOs+ foi demonstrado quando irradiado por laser de
femtossegundo (fs)1? mostrando uma melhora de 32 vezes nas propriedades bactericidas
comparado ao material ndo irradiado (Figura 1). Além disso, quando combinado com
quitosana e irradiada por fs, células de Escherichia coli, Staphylococcus aureus, Candida

albicans, e o virus causador da Covid-19, o SARS-CoV-2, foram eliminados por contato?°.
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Esses processos tém como ponto de partida a difusdo e remogdo dos atomos
de Ag mais internos, levando a distor¢do e quebra de simetria cristalina, polarizando os
clusters e facilitando a formacgao de estados eletrénicos excitados?!. Por consequéncia, os

atomos de Ag sdo reduzidos a prata metalica.

Estudos demonstraram que os atomos de Ag mais externos nas superficies
mais estaveis do a-Ag2WO04sdo mais susceptiveis a difusdo, enquanto os mais internos nao
sdo?2. A estabilidade darede cristalina do a-Ag2WO4 depende diretamente da ligagdo local,
com diferenca minima entre formas cristalinas e amorfas devida a semelhanca dos

arranjos dos poliedros?21.23.24,

A passagem de elétrons de alta energia na superficie de semicondutores pode
seguir outros mecanismos, como espalhamento inelastico, excitacdes de fonons e
excitacdo de plasmons e espalhamento elastico, considerados processos classicos de
perda de energia?>. Processos como radi6lise (danos por ionizacdo), efeito de

deslocamento (knock on) e absorc¢ao de elétrons também podem ocorrer.

O processo de reducdo dirigido pela absor¢do e radidlise, conhecido como
espalhamento ineldastico, ocorre quando elétrons com energia igual ou superior ao band-
gap incidem verticalmente sobre a superficie de um semicondutor2é. Essa incidéncia
provoca a formacao de pares elétron-buraco nas bandas de condugdo e valéncia,
facilitando a reducao dos atomos da parte inferior da banda de conducdo. Um exemplo de
semicondutor que pode ser reduzido por esse processo é o BiOCl, que sofre reducao
quando elétrons com energia superior ao band-gap incidem sobre ele. Em contraste, o
efeito de deslocamento “knock-on” (espalhamento elastico) acontece quando um feixe de
elétrons de alta energia desloca nucleos atdmicos por meio de colisdes frontais entre os
elétrons incidentes e os nucleos, resultando na perda de ordem cristalina26.27. Além disso,
o deslocamento atémico € influenciado pela voltagem de aceleragdo durante a irradiagdo
por TEM ou FE-SEM o que pode levar a formacao de clusters metdlicos nas superficies de

semicondutores ternarios, como o a-Ag2WOa.

Nem todos os 6xidos membros da familia dos tungstatos metdlicos foram
extensivamente estudados por essa metodologia; o 3-Ag2WO04 é um exemplo que merece
destaque. Este semicondutor é caracterizado por ser estruturalmente formado por

clusters bipiramidais trigonais [AgOs] e octaedros distorcidos [AgOs] para os dtomos de
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Ag e clusters tetraédricos e bipiramidais trigonais [WO4] e [WOs], para os dtomos de
tungsténio respectivamentel’.28, Essa composi¢do confere propriedades Uinicas a essa fase
metaestavel, como a maior eficiéncia fotocatalitica na degradac¢do de corante organico azo
X3B, do fenol e de Amirolida, quando comparado com a sua contraparte estavell217, As
propriedades antibactericidas da fase  também sdo superiores, visto que é capaz de

eliminar células de Staphylococcus aureus resistente a meticilinal?.

Além disso, a fase B tem se mostrado promissora no crescimento de
nanoestruturas de prata (Ag) sob irradiacao por TEM e FE-SEM1828_A difusdo e nucleagdo
de prata ocorrem de forma mais rapida nesta fase do que na fase a28. Apesar disso, estudos
de primeiros principios sobre esse semicondutor sdo escassos em compara¢ao com sua

contraparte estavel.

Outra familia promissora de semicondutores é representada pelos molibdatos
de prata (AgzMoO4), que apresentam uma gama de propriedades fisico-quimicas
significativas, como fotoluminescéncia??39, conversao de energia solar, armazenamento
de energia3l, propriedades Optica e divisdo eletroquimica do CO232-34, Além disso, o
Ag2Mo04+ demonstra excelente desempenho fotofisico e atividade fotocatalitica sob luz
UV3336, além de ser um eficaz bactericida, devido a formagdo de espécies reativas de

oxigénio (ROS)3>.

A producdo de espécies reativas de oxigénio estd diretamente ligada a
capacidade fotocatalitica de um material, que por sua vez depende do arranjo atbmico dos
microcristais. Esse comportamento foi evidenciado recentemente, quando microcristais
de Ag2MoOa4 foram sintetizados usando trés diferentes solventes, resultando em alteragdes
morfolégicas dos microcristais3’. O emprego de métodos de primeiros principios mostrou
que a superficie (001) predomina em todas as morfologias, tornando-a mais propensa a

formacao de ROS, o que leva ao estresse oxidativo em bactérias Gram-negativas.

A passagem de elétrons energéticos no (3-Agz2MoOa resultou no crescimento de
nanoparticulas de prata (Ag NPs), com os defeitos produzidos estando diretamente
associados ao tempo de exposicdo38. Isso sugere que a formacao de filamentos de prata
nas superficies do B-AgzMoOs ocorre de maneira distinta em comparacdo com os

tungstatos metalicos.
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Outros semicondutores também foram estudados com metodologia
semelhantel0.19.222839-44 mgas esta tese de doutorado concentra-se na identificacdo dos
atomos de Ag mais propensos a iniciar o processo de difusao superficie, determinando as
barreiras energéticas desses processos. O estudo também considera o efeito do feixe de
elétrons irradiados nos processos de difusao e os mecanismos de crescimento de prata

metdlica nas superficies mais expostas dos materiais 3-AgzMoO4 e o 3-Ag2WOa.
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Capitulo 2

Objetivos

O presente trabalho propde compreender, de uma perspectiva de primeiros

principios, os efeitos subjacentes que induzem a formagdo de prata metdlica nas

superficies dos seguintes semicondutores: [3-Agz2MoOs4 e o [-Ag2W04, e como esses

processos ocorrem de forma distintas, conforme observado experimentalmente. Para isso,

os seguintes objetivos devem ser alcangados:

1.

Obtenc¢ao de modelos atomisticos: Desenvolver modelos atomisticos do bulk e
das superficies mais estaveis do 3-Ag2MoO4e -Ag2WOa4. Determinar a estrutura de
bandas e, em particular, o band-gap de cada sistema. Analisar a distribuicao
eletronica dentro do material mediante andlise QTAIM (Quantum Theory of Atoms
in Molecules), caracterizando as ligacdes quimicas nos poliedros de coordenacao
dos atomos Ag-O e M-O onde (M = Mo e W). Considerar o efeito da irradiagdo de
elétrons nas distribuicoes eletronicas e analisar as distor¢oes estruturais
induzidas.

Identificacao de atomos de prata: Identificar os atomos de Ag mais provaveis de
iniciar o processo de difusdo até o exterior de cada superficie e determinar as
barreiras energéticas desses processos. Considerar o efeito do feixe de elétrons
irradiado nos processos de difusao.

Analise das propriedades estruturais e eletronicas: Analisar as propriedades
estruturais e eletronicas desses materiais apés a formacao de nanoestruturas de
Ag. O processo de difusdo de prata metdlica produz um ndmero significativo de

vacancias, modificando as propriedades intrinsecas do material.
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Capitulo 3

Metodologia Computacional

Este capitulo apresenta alguns conceitos basilares das teorias que
fundamentam os métodos empregados nesta tese. Portanto, ndao havera grande rigor
matematico na demonstragdo das equacgdes fornecidas ao longo do texto. O objetivo é ser
sucinto e simples, mas, ao mesmo tempo, exata na descricdo das teorias e conceitos

estudados.

3.1 FUNDAMENTACAO TEORICA

Desde o inicio do século XX, um dos temas centrais na fisica tem sido o estudo
de sistemas de particulas interagentes, como atomos e moléculas. Esses sistemas podem
ser descritos matematicamente pela equacdo de Schrodinger independente do tempo,

que, para um sistema de N particulas, é expressa da seguinte forma:

N . N 1 N o2

LI YIRE e

li=1 2m i=1 l Zi,j=1|xi_xj|J
i#j

Y(@) = EY(@), 3.1

onde o vetor 7 é descrito como: 7 = ((x;, 9;), ..., (xy, oy)), onde x; é a posi¢do da particula
e 0; o spin. Os termos a esquerda da equacéo (3.1) formam o operador Hamiltoniano (H)
do sistema, composto pelos operadores de energia cinética (T), potencial externo (V) e
interagdo coulombiana (U), representado o primeiro, segundo e terceiro termos,

respectivamente.

A energia total do sistema é descrita como o valor esperado do operador
Hamiltoniano. No entanto, calcular os valores esperados dos operadores de energia
cinética, da interacdo coulombiana e do potencial externo resulta em uma formulacao
matemadtica complexa. Essa complexidade surge da dependéncia de 3N incognitas, o que

torna inviavel uma solugdo analitica exata para sistemas com muitas particulas.

Solucionar essa complexidade matematica é possivel por meio dos métodos
perturbativos e das fun¢des de Green. No entanto, é importante destacar que, apesar de
eficazes, esses dois métodos sdao onerosos devido ao elevado custo computacional

demandado, especialmente no estudo de sistemas heterogéneos.
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Assim, alternativamente ao método direto, associado com a fung¢do de onda,
surge nos anos de 1960, uma alternativa viavel: a Teoria do Funcional de Densidade (DFT).
Diferente dos métodos mecanico quantico tradicionais, a DFT adota a densidade
eletronica como variavel fundamental. Embora foi apenas com Hohenberg e Kohn que
qualquer propriedade do estado fundamental pode ser determinada a partir da densidade

eletrdnica.

3.1.1 TEORIA DO FUNCIONAL DE DENSIDADE

Historicamente, a utilizacdo da densidade eletrénica como descritor de um
sistema eletronico teve origem no inicio do século XX, quando Drude aplicou a teoria dos
gases a metais. Desde entdo, diversos modelos teéricos foram propostos e desenvolvidos,
incluindo os de Drude, Sommerfeld, Thomas, Fermi e Dirac. Particularmente, o modelo de
Thomas-Fermi se destacou por ser o primeiro a permitir o cdlculo da energia eletrénica

total a partir da densidade*>.

O modelo de Thomas-Fermi é baseado no modelo de gas de elétrons uniforme.
Nesse modelo, os elétrons sdo considerados elementos ndo interagentes e ndo sujeitos a
acdo de nenhuma forga externa, como campos elétrons ou magnéticos. No contexto do
modelo de Thomas-Fermi, a equagao de Schrodinger, com o emprego do modelo de gas de
elétrons uniforme e ndo interagente, simplifica-se, resultando em uma versdo mais

simples e matematicamente tratavel, a equagdo de onda.

Ao resolver a equacao de onda e levar em consideracao uma distribuicao de
elétrons nos niveis de energia Kelvin, tanto a densidade eletronica quanto a energia
cinética de um unico elétron pode ser computada e, posteriormente, a densidade de
energia cinética do sistema pode ser obtida. A energia total, levando em consideragdo a
abordagem de Thomas e Fermi, consideraram a interagdo classica de Coulomb e o campo

externo como fatores para obter a energia total do sistema eletronico#®.

Assim, a energia resultante é dependente da fun¢do densidade eletronica,
denominada funcional densidade. Contudo, o modelo de Thomas Fermi, por sua
simplicidade, ignora os efeitos de troca e correlacdo entre os elétrons, o que dificulta o seu
emprego direto. Em 1964, Hohenberg e Kohn, inspirados no modelo de Thomas-Fermi,

romperam com as restri¢ées até entdo presentes nesse modelo.
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3.1.2 TEOREMAS DE HOHENBERG E KOHN

Os teoremas propostos por Hohenberg e Kohn tinham o objetivo de responder
a questdo que surgiu com o modelo de Thomas-Fermi: é possivel garantir que a densidade
eletronica de um potencial eletronico seja tnica? A resposta a essa questao foi sugerida

em 1964, quando Hohenberg e Kohn propuseram seus dois teoremas?*’.

v(r)
2N

N

Figura 2: Esquema representado a fungdo principal da densidade eletronica. Retirado de Duarte et al*.

p(r) E

O primeiro teorema ressalta que uma densidade eletrénica de um sistema
determina o potencial externo, o nimero de elétrons N e o Hamiltoniano do sistema
eletronico. O esquema apresentado na Figura 2 mostra a dependéncia das variaveis a

densidade eletronica p(r)*.

A energia E, por ser solucdo da equacao de Schrodinger, também €, por sua vez,

dependente da densidade eletronica, conforme pode ser visto:

E = E,[p], 3.2
o indice v evidencia a dependéncia com relagdo ao potencial externo v(r). O segundo
teorema, por sua vez, evidencia que na existéncia de qualquer aproximacdo para a
densidade eletronica, a energia total sempre sera maior do que a energia exata do sistema

- principio variacional. A partir do explicito, um funcional universal pode ser definido:

Flp] = (W|T + Ve|w). 3.3

Ademais, destaca-se que a partir de uma densidade eletréonica p(r) pode-se
definir o seu proprio potencial externo e, por fim, uma fun¢do de onda. Essa funcdo de
onda pode ser utilizada como uma fungdo tentativa para um dado potencial externo.

Assim, de acordo com o principio variacional:

Eo = Eulp] = FIp] + | V(). 3.4

Os teoremas de Hohenberg e Kohn asseguram que a densidade eletronica é um

parametro fundamental para a descricdo de um sistema eletronico. No entanto, eles ndo
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permitem calcular diretamente a energia do sistema. Esse avanc¢o s6 se tornou possivel

com a descricdo matematica proposta por Kohn e Sham em 1965.

3.1.3 ESQUEMA DE KOHN-SHAM

Os teoremas de Hohenberg e Kohn permitem a descricdo de um sistema
eletronico a partir da densidade eletronica. No entanto, esses teoremas ndo garantem uma
metodologia para calcular as energias. Assim, W. Kohn e L. ]. Sham propuseram um
conjunto de equacgdes nas quais um sistema de elétrons interagentes foi substituido por
um sistema de elétrons ndo interagentes, sujeitos a um potencial efetivo que descreve o

sistema original de elétrons interagentes*s.

No esquema de Kohn-Sham, a densidade da energia total é formada por trés
termos, a saber: a energia cinética, a interacdo e o potencial, conforme evidenciado na

equagao a seguir:
E[p] = T[p] + V[p] + Ulp]. 3.5

A partir da equacgdo 3.5, é possivel organizar a equagdo em termos de cada tipo
de energia. A primeira trata-se da energia cinética, que é dividida em dois tipos: a energia
cinética das particulas independentes e a energia cinética de correlagdo. O funcional da

energia cinética é expresso pela seguinte equacao:

A2 o
Lol =5 [ $iVREr, 3.6

onde ¢; corresponde a funcao de onda de cada particula. A energia cinética de correlacao,
por sua vez, trata da diferenca entre a energia cinética total e Tg[n], assim a equacgdo a

seguir pode ser escrita da seguinte forma:

Tclp] = Tlp] — Ts[v]. 3.7
O termo U, corresponde a uma soma das interacdes entre os elétrons, e é
escrita por Uy[n], a qual a parte principal é a energia de Hartree. A energia de interacao U
é definida como:
fd3 fp(r)p(r )d3r’ 18
|r — 7’|
o termo p(r) representa a densidade eletrénica em relagdo a uma posicao r. Além do mais,

a equacdo acima apresenta a interacdo entre cada um dos elétrons que compdem o



29

sistema e a densidade de carga média entre todos os elétrons do sistema. Ademais, o

termo U, aparece por razao da substitui¢do de U por Uy.

Portanto, conhecendo os funcionais Tg[p] e Uy[p], é possivel organizar o

funcional de energia total, conforme se apresenta na equacao a seguir:

E[p] = Ts[p] + Uylp]l + Vip]l + Exclp], 3.9

onde E,.[p] representa a energia de troca e correlacdo, a qual estd associada com a energia
de correlacao e o termo U,.. Assim, todos os termos concernentes a energia de troca e de
correlacdo, como também a diferenca da substituicdo de um sistema interagente por um

ndo-interagente estio presentes em E,.[p].

Ao tomar como base a densidade eletronica para descrever sistemas de muitos
elétrons e de acordo com o segundo teorema de Hohenberg e Kohn, a densidade eletrénica

do sistema minimiza o funcional de energia total.

SE[n] OT,[n] &V[n] 8Uuln] 8Ey[n] 3.10a
sn(r) ~ on@r) T on) T onr) | onr)
SE[n] _ 8Ty[n) 3.11

sn(r) = sn(r) + U[Tl, T'] + UH[n, r] + ch[n, T'] =0,

em 3.11 o terceiro, o quarto e o quinto termo sao referentes ao potencial produzido pelos

nucleos dos atomos do sistema, de Hartree e o de troca e correlagdo, respectivamente.

Agora, ao tomar como base um sistema composto por elétrons ndo
interagentes, o funcional de energia dependera apenas da energia cinética de cada
particula e do potencial. O termo de interacdo U ndo existe nesta configuracdo. O processo
de minimizacdo da energia do sistema de elétrons ndo interagentes produzird um

potencial arbitrario que reproduzira o mesmo resultado do sistema interagente.

Aideia de Kohn e Sham foi empregar um sistema nao interagente, dirigido por
um potencial arbitrario, de modo a determinar a densidade do estado fundamental do

sistema interagente. Nessa situacdo, a densidade é da mesma ordem em ambos os casos.

O sistema de elétrons ndo interagentes pode, entdo, ser resolvido por meio da
equacdo de Schrodinger, afinal, é um sistema de particulas independentes. Assim, a

equacdo para cada particula toma a forma:
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hZ
[ﬁ V2 +vlp, T]‘ ¢i(r) = €;¢:(r), 3.12
onde v¢[p, r] é dado por:

velp, vl = v(r) + vylp, ] + vieclp, 7], 3.13
onde os termos vy[p, ] e v,.[p, 7] representam o potencial de Hartree e o potencial de
troca e correlagdo, respectivamente. Assim, a partir da solucdo da equacao 3.11, é possivel

determinar a densidade eletrénica p(r), a qual é representada da seguinte forma:

N
p() = ps(1) = ) filgu(rI? 3.14

onde que f; pode assumir os valores de 0 ou 1 e representam a ocupac¢do do i-ésimo

orbital.

A solugao do esquema Kohn-Sham pode ser alcangada por meio de um sistema
autoconsistente. A partir do conhecimento do potencial de troca e correlagdo, é possivel
encontrar a densidade eletronica do sistema e, assim, obter a solucdo da equacdo de

Schrodinger.

Neste contexto, o uso da densidade eletronica como elemento descritor de um
sistema molecular foi alcancado. Contudo, os problemas associados a interacdo
eletrostatica entre os elétrons em um sistema de muitos elétrons persistiram4?. Essa
interacdo resulta em efeitos quanticos de grande complexidade, que muitas vezes nao
podem ser descritos matematicamente com grande precisdo. Por essa razdo, diversos
funcionais de troca e correlacdo foram propostos ao longo dos anos, cada um com as suas

préprias vantagens e limita¢des>0.

3.1.4 FUNCIONAIS DE TROCA E CORRELAGAO

A primeira aproximac¢ao para descricao do funcional de troca e correlagao foi
a LDA (Local Density Approximation - Aproximacao da Densidade Local) proposta por
Kohn e Sham*8. Nesta aproximacao, a densidade eletronica local no entorno de um dado
ponto no espaco de um sistema eletronico ndo homogéneo varia lentamente com relacao
a posicdo. Nestas condi¢des, a energia de troca € uma integral em todo o espago, enquanto
a energia de correlacdo, por ndo possuir uma fun¢do analitica conhecida, é obtida a partir

de métodos de correlagio eletronicas>2,
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A LDA fornece resultados exatos no limite da uniformidade do sistema. Embora
seja restrito a sistemas em que a densidade de carga varia lentamente com relacdo a
posicao, a LDA tem mostrado resultados promissores em frequéncias vibracionais e
propriedades estruturais conforme relatado na literatura>354. No entanto, para sistemas
com uma distribuicao eletrdonica significativamente ndo homogénea, a LDA é imprecisa em

relacdo a propriedades eletronicas, como o band-gap de energia em sélidos>> .

Corregdes dos erros oriundos da ndo homogeneidade da densidade eletrdnica,
especialmente em sistemas moleculares, levou o desenvolvimento de funcionais que
incluiam derivadas da densidade na aproximacao corrigida por gradiente. O mais popular
destas correcdes é a GGA (Gradient Generalized Approximation - Aproximacdo do

Gradiente Generalizada). De forma geral, os funcionais GGA sdo do tipo:

ESGA = ff(p(r),Vp(r))d3r, 3.15

sendo que a principal diferenca entre os funcionais com esta aproximag¢ao é a mudanga na

funcdo fescolhida.

Em comparacgdo a LDA, os funcionais GGA tendem a melhorar a descri¢ao das
energias totais, energias de ionizacdo e barreiras de energia. Além disso, os funcionais

GGA favorecem mais a ndo homogeneidade da densidade eletronica.

No geral, a fungdo f tem de ser parametrizada tomando como base fungoes
analiticas. Um dos funcionais mais populares é o PBE>¢ (Perdew, Burke e Ernzerhof), onde

o termo de troca é definido como:

1
3

3

3n
EPBE = f_Z(?) EPBE(p, |Vp)p(r)d3r, 3.16

EPBE representa o fator de aprimoramento da troca, isto é, quanto a troca

onde a fungao

de energia é aprimorada com relagdo a LDA para uma dada densidade eletrénica:

k
PBE —
EX(Vp) =1+k-—5 3.17
1+

Os parametros k, u sdo apresentados como valores numéricos para k = 0,804

eu = 0,21951, respectivamente. Enquanto s trata-se um gradiente de densidade reduzido

sem dimensao>®.
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O termo de correlacdo, por sua vez, é escrito como:

E{PP[p] = feé’BE(p,IVp)p(r)d3r- 3.18

Osresultados obtidos com essa parametrizacdo mostraram-se mais eficazes na
descricdo da energia de ligacao de moléculas e da atomizacdo, quando comparados com
os resultados alcangados por funcionais LDA. Para soélidos cristalinos, o funcional PBE
descreve melhor os parametros de rede e as propriedades magnéticas de diferentes
metais®’. Todavia, as propriedades geométricas das moléculas ndo sdo bem descritas, de

forma sistematica, por esse funcional.

Assim, os funcionais de troca e correlacdo tém evoluido significativamente,
sendo uma area em pleno desenvolvimento. Em especial, destacam-se os funcionais
hibridos, por reduzirem algumas das falhas provenientes da DFT, a saber, a autointeracdo
eletronica, introduzida pelo potencial de Hartree. Como é de conhecimento, os funcionais
do tipo GGA e LDA tendem a ndo cancelar efetivamente o efeito de troca como o método
Hartree-Fock. Consequentemente, os funcionais de densidade produzem resultados nao

fisicos por exemplo a subestimag¢do do band-gap de energia®s.

A solucdo empregada para reduzir os erros associados aos funcionais do tipo
GGA e LDA é utilizar funcionais hibridos, que combinam uma fra¢do de troca nao local do

tipo Hartree-Fock com uma parte semilocal convencional>°.

Esse tipo de aproximacao foi introduzido por Becke em 199360, quando ele
sugeriu que o termo de troca e correlacdo hibrido pode ser obtido a partir de uma
combinacao linear do termo de troca exata com um termo de troca e correlagdo de outro
funcional. Por exemplo, o EFBE, ¢ derivado por meio da aproximacdo do gradiente

generalizado.

Outro exemplo de funcional hibrido amplamente utilizado é o HSE (Heyd-
Scuzeria-Ernzerhof)él. O diferencial dele é a separacdo da interacdo em duas partes,
conforme pode ser observado em 3.19:

1 erfc(wr) N erf (wr)
ro r r

3.19

)

onde que o erfc(wr) é dado por 1 — erf (wr).
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Além do mais, o primeiro e segundo termo apresentado em 3.19 descrevem os
termos de curto e longo alcance. Sendo que o termo de longo alcance, se cancela com o
termo de troca, isso produz, de modo preciso, a dependéncia do termo de curto alcance
com o Hartree-Fockél. Assim, o funcional de troca e correlacio do HSE06 pode ser

encontrado da seguinte forma:

ERE = aby ™R (w) + (1 — @By 5% (w) + Ex oM (w) + EFPE, 3.20
Os termos apresentados em 3.20 como o @ e w representam tanto o parametro
de mistura quanto o de ajuste para o controle de curto alcance da interagdo. Os valores
associados a esses termos, especificamente para o HSE06 sdo 0,25 e 0,206 para a e w,

respectivamente.

3.2 CALCULOS DE ESTRUTURA ELETRONICA EM SOLIDOS E SUPERFICIES

Um sélido cristalino é definido como um arranjo de atomos, moléculas ou ions
organizados de forma a produzir uma rede tridimensional periddica e regular, conhecida
como rede cristalina. A disposicdo de pontos na rede representa, a posicio dos

constituintes que formam o sélido conceitualmente.

A geometria desses arranjos resulta da interacdo quimica entre os
constituintes que compdem o s6lido, de modo que a estrutura final minimiza a energia de
interacdo entre os elementos do sistema, o que resulta em uma configuracao final estavel.
Além disso, a disposicao de pontos no espacgo tridimensional pode ser descrita por uma
unidade basica, chamada célula unitaria, que é a menor porc¢ao da rede cristalina capaz de

replicar toda a estrutura no espaco.

Em termos matemadticos, uma célula unitaria é definida pelo conjunto de
vetores aq, a, e az, denominados de vetores cristalograficos, os quais formam um sélido

cristalino por meio de um vetor de translacao R, que pode ser escrito da seguinte forma:

RTl =nqiaq + n,a, + nisas, 3.21
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onde os termos n,,n, e n; representam um conjunto de inteiros. A Figura 3 exibe os
vetores cristalograficos que produzem as células unitarias e, por conseguinte, sélidos

cristalinos com essas estruturas.

) / <\
A equacao 3.21 mostra que em uma rede <1 <§
Bravais, os pontos s3do geometricamente a, <_ >
a
semelhantes e regulares, de maneira que o vetor de ‘\/\M B pd
B o a\1\~ — >
translacdo R, dirige um ponto da rede para outro por < ||~
meio de uma operacio de translacdo. Assim, a energia =" ~——
_—

potencial que descreve as interacdes elétron-elétron e

Figura 3: Célula unitdria simples, com
destaque para o conjunto de vetores (a1,

perlodICldade da rede: az e 33) que conseguintemente gera uma
rede de Bravais. Adaptado de Kittel®®.

V(r+R,) =V(r). 3.22

elétron-ntcleo, consequentemente também segue a

A partir dessa definicdo de contorno, é possivel converter um cristal “infinito”
em um sistema finito, como a célula unitdria. Dessa forma, pode-se definir um operador

-~

H.,;s+ de modo a descrever os estados eletronicos em um determinado soélido

Heriseir(r) = Epe(r). 3.23
Contudo, alguns problemas intrinsecos estdo associados aos sistemas sélidos,
como a necessidade de calcular a funcdo de onda eletrdnica para cada elétron do sistema.
Dado que essa funcdo se estende por todo o s6lido, a descricao detalhada torna-se inviavel
devido ao grande nimero de elétrons envolvidos. Esses detalhes, no entanto, foram

contornados pela formulacao de Bléch.

No teorema de Bléch, a funcdo de onda eletrdnica é expressa como um produto

de ondas planas com uma funcdo que representa a periodicidade da rede

Yir(r) = e® uy (). 3.24
O indice i representa o indice de banda associado a um conjunto de autovalores
calculados pelas equacdes de Kohn e Sham, que correspondem a estrutura de bandas de
um solido. Além disso, os vetores k correspondem a pontos com valores quantizados no
espaco real. Assim, similarmente ao espaco real, onde é possivel definir uma unidade
menor repetitiva que constréi toda a rede do sdlido, também é possivel fazer isso no

espaco reciproco. Essa unidade menor é denominada de “primeira zona de Brill6uin
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(ZB)"%2, e, de modo equivalente ao que é feito no espacgo real, é possivel definir um vetor

(5)*, que une os pontos equivalente no espaco de momentost.

O teorema de Bloch soluciona o problema matematico de tratar um ndmero
infinito de elétrons em um sistema periédico, considerando apenas os elétrons contidos
na primeira ZB. Além disso, a solucdo de Schrédinger, em tese deve ser realizada para
infinitos pontos-k na primeira ZB; entretanto, isso tornaria o problema insoltuvel. Para
contornar esse problema, alguns pontos-k préximos uns dos outros apresentam solugdes
semelhantes, de modo que ndo é necessario tratar um nimero infinito de pontos-k, mas

sim apenas alguns.

Atualmente, existem métodos que permitem alcangar uma boa aproximacao
empregando apenas um pequeno numero de pontos-k. A metodologia proposta por
Monkhorst e Pack (MP)® é um dos métodos de amostragem da primeira ZB mais
utilizados. A ideia do método MP é dividir de forma igual a primeira ZB, e reconhecer os
pontos de equivaléncia na ZB, a partir da aplicacdo das operac¢des de simetria contidas no
grupo espacial. Assim, aos pontos ndo equivalentes sdo atribuidos pesos e se tem a
amostragem da ZB. E evidente que cada sistema possui caracteristicas especificas que
podem afetar a amostragem de pontos-k necessarios para descrever a primeira ZB. Além
disso, em calculos de estrutura eletrdnica, tanto em sistemas periddicos quanto ndo
periddicos, outras aproximag¢des podem ser empregadas para obter resultados mais

rigorosos.

Para resolver as equag¢des de Kohn-Sham para sistemas periddicos é necessario
expandir a fun¢do de onda em um conjunto de fungdes de base, nesse caso, as ondas planas
sdo as mais adequadas para esse procedimento, por razdes que estdo associadas as
caracteristicas intrinsecas dessas funcdes de base, a saber, as ondas planas sdo bases
completas além de serem independentes das posicdoes atomicas e periddicast. Nos

sistemas periodicos, a escolha que mais gera resultados factiveis é expandir a funcdo que

* Os vetores G sdo vetores de translacdo na rede reciproca, expressos em funcdo dos vetores
primitivos b;, na rede reciproca, isto ¢, obedece arelagdo G = };_; , 3 m;b;.

t Espaco de momentos é definido em termos matemadticos como o espaco limitado pelos
vetores b; que satisfazem a rela¢ao G,,. R,, = 2mm, onde m sdo inteiros.

1 Em tese, outras fun¢des podem ser empregadas para expandir os orbitais de Kohn-Sham, tais
como fungdes gaussianas e de Slater. Contudo, algumas dificuldades podem surgir no emprego dessas
funcgdes, por exemplo, dificil convergéncia em sistemas periddicos e a ndo periodicidade dessas funcdes
matematicas.
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representa a periodicidade da onda plana, u; (), em um conjunto de ondas planas. Isso

resultara na reescrita da equacao 3.24 na seguinte forma:

1
E|k+c;|2< E.

1 Z .
r) = ci(k +G el(k+G).r_ 3.25
l»bn,k( ) ‘\/ﬁ 8 l( )

A equacdo 3.25 indica que a soma é realizada sobre todos os vetores G da rede
reciproca, restringida pela condigdo limite de energia cinética. Além disso, (1 representa o
volume da célula unitaria, e c;(k + G) corresponde aos coeficientes de expansao da fun¢do
de onda em termos de ondas planas. Assim, ao tomar como base as ondas planas para
expandir os orbitais de Kohn-Sham, é necessario expandir a funcdo de onda infinitamente
em uma func¢do de base. Contudo, em termos praticos, nota-se que os coeficientes c; (k +
G) de ondas planas com pequenas energias cinéticas tém maior importancia do que
aquelas com energias cinéticas elevadas. Isso indica que o conjunto de ondas planas pode

ser truncado, incluindo apenas aquelas com determinadas energias cinéticas nos calculos.

Além disso, o valor maximo de energia cinética a ser incluido no calculo da
estrutura eletronica é determinado pelo raio de corte da expansao de ondas planas, que
depende do sistema de interesse e deve sempre ser testado. Caso o raio de corte seja muito
pequeno, as energias cinéticas das ondas planas inclusas nao formaram uma base grande
o suficiente que represente o sistema, afetando a convergéncia e introduzindo erros
computacionais de forma sistematica. Por outro lado, alguns sistemas podem ser bem
representados por um pequeno raio de corte, permitindo uma boa descri¢ao do sistema

estudado.

3.3 DESCRICAO DOS ELETRONS: METODO PAW

O método PAW (Projetor de Onda Aumentada - Projector Augmented Wave)64é
uma abordagem que considera todos os elétrons e foi desenvolvido por Peter Bloch. Este
método integra conceitos dos métodos de pseudopontencial®> e LAPW (Método da Onda

Plana Aumentada Linear - Linearized Augmented Plane Wave)®6.

Do método LAPW, o PAW extrai a consideracao de todos os elétrons do sistema
e a decomposicdo da fung¢ao de onda em uma funcao de onda mais suave. Por outro lado,
o método de pseudopotencial contribui com o conceito de raio de corte, uma regido
préxima ao nucleo onde a funcao de onda é modificada. Embora o raio de corte esteja

presente no método PAW, ele é menor em comparagdo ao método de pseudopotencial, o
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que afeta diretamente a quantidade de ondas planas necessarias para a expansao da

funcao de onda.

Em suma, o PAW consiste na reconstru¢do da fun¢do de onda verdadeira,
representativa de todos os elétrons e de dificil representacdo devido a sua forte oscilacao
nas regides prdéximas aos nucleos atomicos, em uma funcdo de onda suave e
computacionalmente tratavel. Ou seja, no método PAW, ha a introducdo de uma funcgao de
onda auxiliar que descreve os elétrons de caroc¢o, permitindo que a funcdo de onda
verdadeira seja obtida a partir de uma funcdo auxiliar. Ademais, a regido do carog¢o, que é
caracterizado por um comportamento oscilatério, é dividida em esferas de acréscimo
centradas em nucleos atémicos. No interior dessas esferas, as fun¢des de onda sao
descritas como ondas parciais, enquanto nas regides externas, outro tipo de fungdo é

definida®’.

Em termos computacionais, o método PAW apresenta um bom compromisso
entre exatiddo e demanda computacional, comparado aos métodos de pseudopotenciais
para métodos DFT. Isso ocorre se, e somente se, 0o ambiente molecular for muito diferente
do atdmico. Caso o ambiente nao difira muito, os custos computacionais demandados pelo
método PAW serdo equivalentes e, em alguns casos, superiores ao método do

pseudopotencial®8.

3.4 TEORIA QUANTICA DE ATOMOS EM MOLECULAS (QTAIM)

O estudo das ligagdes quimicas remonta a 1939, quando Linus Pauling
publicou um livro-texto que se tornou fundamental tanto para tedricos quanto para
experimentais®. Nele, Pauling menciona que dois 4tomos estardo quimicamente ligados
quando as distancias entre seus nucleos for inferior a soma dos raios de van der Waals70.71,
Décadas apds o trabalho de Pauling, Pople desenvolveu o primeiro conjunto de bases ab-
initio, com o objetivo de estudar os orbitais moleculares por meios de métodos

matematicos implementados em cddigos computacionais.

No mesmo periodo, R. F. W. Bader desenvolvia um método inovador para a
andlise da estrutura eletronica, especialmente das ligagdes quimicas, através de sua
metodologia denominada QTAIM (Teoria Quantica de Atomos em Moléculas). A QTAIM
permitiu o estudo detalhado das ligacdes quimicas e a caracterizagdo das interagdes

moleculares?273,
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Conceitualmente, a QTAIM utiliza a densidade eletronica para realizar
integracdes numeéricas, onde o vetor gradiente é essencial para determinar a topologia
molecular. Nessa abordagem, o 4tomo é tratado como um sistema de camada aberta,
restrito apenas pelas condi¢cdes de contorno na superficie molecular. A partir desse
conceito, Bader demonstrou que o fluxo da densidade de carga é nulo em toda a superficie

molecular, conforme descrito na equagdo a seguir:

Vp(r).n(r) =0, 3.22
onde Vp(r) representa o gradiente da densidade eletronica e n(r) é o vetor unitario
normal a superficie. A partir do particionamento do espaco molecular, é possivel definir

propriedades atbmicas, como a carga, que é calculada pela equagdo a seguir:

q() = (ZQ —fp(r)dr) : 3.26

e

onde N(Q), q(Q) e Z(Q) correspondem ao nimero médio de elétrons, a carga de um atomo

e ao numero atémico, respectivamente’4.

Atopologia da distribuicdo de carga é controlada pela forca elétron-nucleo, que
faz com que a densidade eletrénica apresente maximos nas posi¢des nucleares, moldando
a estrutura atdmica da matéria. Como resultado, a densidade eletrénica fornece o
fundamento fisico para particdo do espago em regides atoOmicas. A conexdo entre essas
regioes é definida pelas linhas de contorno, que se originam de pontos especificos do
espaco conhecidos como atratores. A combinacdo de atratores e sequéncias de linhas de

gradiente forma uma base atdmica, definida pelo sistema de camada aberta 172.

A QTAIM nao se limita a andlise de ambientes atdmicos e a suas propriedades;
ela também oferece uma compreensdo detalhada da formacdo e caracterizacdo das
ligagcdes quimicas. Essa compreensdo emerge das trajetorias do gradiente da densidade
eletrénica dentro do sistema em estudo. Em resumo, essas trajetérias ndo se originam
arbitrariamente entre dois atratores, ou seja, ndcleos atomicos, mas sim de pontos

especificos entre eles, denominados Pontos Criticos de Liga¢do (BCP)72.

Esses pontos criticos (CP) sdo fundamentais para determinar se ha uma ligacao
quimica entre os dois atratores. Quando as trajetérias do gradiente da densidade

eletronica convergem para os nucleos, formam-se linhas interatomicas (IL), que sdo
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essenciais para identificar uma ligagdo quimica entre dois atratores. A localizagcdo de um

BCP é determinada pela segunda derivada da densidade eletrénica, expressa como:

,0p .0p 0p
Vp(r) = = +]6y + kaz 3.27

0*p(r)  8%p(r)  8%p(r)

dx'? aylz 9272 " 3.28

V() =

A segunda derivada surge porque a derivada da densidade eletrénica no CP é
nula, tornando necessaria a identificagdo dos pontos de maximos e minimos ou extremos,
por meio do sinal da segunda derivada da densidade eletréonica. Assim, sdo possiveis nove
derivadas de segunda ordem, que formam uma matriz real e simétrica a Hessiana da p(r).
Essa matriz pode ser diagonalizada por meio de uma transformacao unitdria, resultando

em trés autovalores, conhecidos como 44, 4, e 4374,

No que diz respeito a classificacdo dos CPs, estes sio nomeados de acordo com
sua classificacdo e assinatura (w, o). A classificacdo é definida a partir do niimero de
autovalores da Hessiana diferentes de zero, enquanto a assinatura representa a soma
algébrica dos sinais desses autovalores. Assim, além do BCPs (3, -1), outros trés pontos
criticos de maximos e minimos sdo possiveis: (3, -3), (3, +1), e (3, +3). O ponto (3, -3),
nomeado de Atrator Nuclear (NA), possui todas as curvaturas da densidade eletronica
negativas. Essa caracteristica indica que o CP é um ponto de maximo no espaco, isto €, um
nucleo atémico. Ademais, por se tratar de um ponto maximo, e, portanto, com uma posicao
nuclear, todos os caminhos do gradiente da densidade eletronica convergem para ele.
Entretanto, em alguns sistemas especificos, um ponto critico NA pode aparecer na

auséncia de um nucleo atémico; esse fenomeno é qualificado como atrator ndo nuclear’s.

Os outros CPs, (3, +1) e (3, +3), sdo nomeados de pontos criticos de anel e
gaiola, respectivamente. Embora essas informag¢des se concentrem na curvatura da
densidade e seus significados. Outras informagdes sdo cruciais por serem imprescindiveis
para determinar as linhas de for¢as e os caminhos de ligacdao que identificam os valores

da densidade eletronica e da segunda derivada em cada CP.

O valor do laplaciano da densidade de carga é uma das informag¢des mais
fundamentais na Teoria Quantica de Atomos em Moléculas. O sinal do V?p(r) indica as
regioes de concentracdo de carga em relacdo a vizinhanga. Mediante essas informacdes, a

QTAIM classifica as ligagdes quimicas de duas maneiras: interagdo de camada fechada e
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compartilhada. Sendo que ligagdes de carater idnico, de hidrogénio e interacdes de van
der Waals sdo todas classificadas segundo uma interacdo de camada fechada, enquanto

ligagdes covalentes, sdo consideradas interagdes compartilhadas?6.77.

Aintensidade dessas interacdes permite caracterizar o tipo de ligacdo em uma
molécula. Se a densidade eletronica se acumula nos BCPs, ou seja, quando ha concentragao
de carga em direc¢do as ILs, o valor do V?p(r) é negativo (V2p(r) < 0). Em contraste,
quando o V?p(r) é positivo (V2p(r) > 0), a concentragdo da densidade eletrdnica ocorre
em direcdo aos atratores. Outros parametros, em conjunto com o laplaciano da densidade
eletronica, podem fornecer evidéncias adicionais sobre a natureza de uma ligacdo
quimica. Um exemplo é o teorema do virial, que relaciona o balango entre as energias
cinética e potencial, revelando a concentra¢do ou deplecdo de densidade eletrdnica. Esse
balanco ajuda a identificar o tipo de interagcdo que pode ocorrer em um determinado

BCP72.74.76,

3.5 DINAMICA MOLECULAR QUANTICA

A década de 1960 foi um periodo de grande prestigio para o estudo da
estrutura eletrénica da matéria. Durante esse tempo, Hohenberg e Kohn demonstraram
que as propriedades do estado fundamental de um gdas de elétrons interagentes poderiam
ser obtidas a partir da densidade eletronica. Essas ideias rapidamente encontraram
aplicacdo nos célculos de estrutura eletrdnica, resultando em progresso significativo nas
décadas seguintes. Nos anos 1980, a Teoria do Funcional da Densidade (DFT) ja havia se
consolidado como uma alternativa vidvel para resolver a equacdo de Schrddinger,
permitindo a predicdo da estrutura eletronica com qualidade comparavel ao método
Hartree-Fock. Apesar das limitacdes ainda existentes, a DFT escala favoravelmente com o
aumento do niumero de elétrons, tornando-se computacionalmente viavel. Além disso, as
melhorias significativas nos funcionais de troca e correlacdo a consolidaram como o
método padrdo na quimica quantica, especialmente para calculos de estrutura de matéria

condensada.

A contribuicdo de Roberto Car e Michele Parrinello, em 1985, marcou a
aplicagdo da DFT na dindmica molecular, transformando-a em uma das técnicas mais
fundamentais para diversas dreas da ciéncia computacional’8. A proposta de Car e
Parrinello baseia-se na introducdo de variaveis dindmicas para os parametros da funcao

de onda e no acoplamento de uma dindmica eletrénica ficticia ao movimento classico dos
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nucleos. Dessa maneira, tanto a evolucdo da funcdo de onda quanto o movimento dos
nucleos podem ser computados simultaneamente, desde que o estado fundamental seja
mantido. Em comparagao com o método tradicional, conhecido como dinamica molecular
Born-Oppenheimer (BOMD), a dinamica Car-Parrinello (CPMD) ndo requer uma

superficie de energia potencial predefinida para a evolugao temporal?°.

A CPMD se tornou possivel gracas ao postulado proposto, no qual os
coeficientes das fun¢des de base sdo tratados como variaveis dinamicas, permitindo a

formulacdo de uma Lagrangiana classica, expressa como80:

1 1
Lep = ) Suslili) + 5 ) MiR? = (polHIypo) + constr 3.29
i 1
E = (WolHltho) = f Vere Pp)AF + (o|T + Toe|ipo) 3.30
constr = ZAi’j (f l/)fl/’jd37_: - 5ij) 3.31
ij

onde [Y,) = det {;} é a fungdo de onda total, M; é a massa dos nucleos, e u; representa a
massa ficticia dos elétrons e A; ; sdo os multiplicadores de Lagrange, sendo esse ultimo o
modo de garantir que os orbitais eletronicos se mantenham ortonormais. As restrigdes
presentes em 3.31 podem ser atribuidas tanto a uma funcao dependentes dos orbitais {1, }

quanto as posi¢oes dos nucleos {R;}.

As equacdes de Newton associadas ao movimento sdao obtidas a partir da

relacdo de Euler-Lagrange, expressas como:

i OLcp _ OLcp 3.32
dt \ oR, OR; '
i(aLCP> _ OLcp 333
dt\oyp; ) o '

Assim, a Lagrangiana relacionada ao acoplamento elétron-ion é definida como:

1 1 .
Lep = Zzﬂi(d’ﬂlpi) + EZ MR} — E(o, R) + constr. 334
¢ 1

Dessa forma, uma vez que a funcdo de onda do estado fundamental é obtida
por qualquer método padrao, como o steepest descent, o comportamento dindmico de um

sistema pode ser compreendido. A for¢a que atua nos nucleos é expressa como:
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d
MR;(t) = _aR (WolH|Yy) + {constr }, 3.35
I
Wi (t) = H + — {constr. 3.36
ppi(6) = == wl = (WbolHItpo) alpl {constr. )

Na simulagdo dinamica, os graus de liberdade eletrénicos e nucleares podem
ser propagados simultaneamente, sem a necessidade de uma solugdo iterativa para a
estrutura eletronica. No entanto, essa condi¢ao so é possivel se o acoplamento elétron-ion

for pequeno, garantindo que os elétrons permanecam préximos ao estado fundamental.

A trajetéria atémica pode entdo ser gerada por meio da integracdo temporal
das equagdes de movimento, e as informagdes associadas ao movimento dos nucleos
podem ser obtidas de forma usual. Embora, atualmente, ndo seja comum, a energia
autoconsistente E(l/)o, ﬁ) pode ser obtida a cada passo de tempo de forma eficiente, gracas
ao avango dos solucionadores de autovalor, como o gradiente conjugado e o método de
minimizacdo residual em inversao direta do espago interativo. Quando esses métodos
estdo em uso, ha uma garantia adicional de que os elétrons permanecerdo préximos ao
estado fundamental, sem um aumento significativo nos custos computacionais com uma

solucdo autoconsistente mais rigorosa.

Durante a simulac¢do, alguns parametros macroscépicos podem ser mantidos
constantes, como o numero de particulas no sistema N, a pressdo p, o volume V, a
temperatura T e o potencial quimico p. Esses parametros definem diferentes ensembles,
que estabelecem as equagdes de estado do sistema e permitem o calculo de fun¢des
termodinamicas. Em esséncia, os ensembles representam conjuntos de réplicas do sistema
que diferem apenas nas coordenadas e nos momentos das particulas. Ao assumir a
ergodicidade do sistema, a média ao longo de toda a trajetéria da simulacdo pode ser

substituida pela média sobre o ensemble.

As simula¢bdes no ensemble NVE sao especialmente esclarecedoras, uma vez
que o NVE é o ensemble natural das dindmicas moleculares. Nesse contexto, a energia é
mantida constante, pois as solugdes das equacgdes de Newton conservam tanto a energia

quanto o momento®8l.

Além do ensemble NVE, outros ensembles, como os de temperatura constante
(NVT) e pressao constante (NpT), também sdao amplamente utilizados. O primeiro,

formalmente conhecido como conjunto candénico, mantém constantes a temperatura, o
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volume e o nimero de moléculas. Uma das maneiras de manter a temperatura constante
é empregar algoritmos do tipo termostatos. O mais simples desses algoritmos envolve
multiplicar as velocidades atémicas instantdneas por um coeficiente a cada passo de
simulacdo até a convergéncia para a temperatura desejada. Outro algoritmo amplamente
utilizado em dinamicas do tipo NVT é o termostato de Nosé-Hoover82, Nesse método, a
ideia basica é introduzir uma variavel dinamica ficticia, que representa o atrito, {, o qual
acelera ou desacelera as particulas até que a temperatura, medida por meio da energia

cinética e da funcdo de equiparticao, seja igual ao valor esperado:

N
d¢i) 1 v? 3N+1
—— a2t 3.37
dt Q[Zmlz 7 T
1=

onde Q representa a relaxacdo da dindmica do atrito {(t), enquanto T corresponde a

. , . ., . d .
temperatura desejada. Além disso, nota-se que, no estado estacionario d—i = 0, a energia

cinética corresponde a % (N 4+ 1)k, T, conforme previsto pela equiparti¢cdo de energia. Vale

destacar que a temperatura alvo ndo é mantida de forma fixa, mas direciona ao valor

esperado.

A técnica de dindmica molecular Car-Parrinello tornou-se uma ferramenta
excepcional e viavel, especialmente para o estudo de sistemas dindmicos nos quais
ocorrem a formacgao e a quebra de ligagdes quimicas. No entanto, mesmo com os avangos
dos algoritmos, as simulacées ainda requerem recursos computacionais elevados,

limitando os tempos de simulac¢do a escala de femto a picossegundos.
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Capitulo 4

Este capitulo apresenta os detalhes computacionais utilizados no estudo dos
dois semicondutores. Como esses métodos foram aplicados de maneira consistente em
ambos os materiais, os capitulos 5 e 6 ndo incluem subse¢des especificas para relatar os

detalhes computacionais.
4.1 Detalhes Computacionais

Calculos de primeiros principios baseados em DFT foram empregados
conforme implementado no pacote de simulagdo ab initio VASP (Vienna Ab Initio Software
Package)®384 versdo 5.4.4. As equagdes de Kohn-Sham foram resolvidas utilizando a
aproximacdo do gradiente generalizado (GGA), com o funcional Perdew-Burke-Ernzerhof
(PBE) e correcoes de Grimme D38586, Para descrever os elétrons de valéncia, foi utilizado
um conjunto de ondas planas, enquanto a interacdo entre elétrons de valéncia
([Ag]4d105s1, [Mo]5s14d5, [W]6s25d4, [0]2s22p*) e elétrons do nucleo foi tratada com o
método do Projetor de Onda Aumentada (PAW)6487,

Para determinar a energia de corte necessaria para a expansdao das ondas
planas, foram realizados testes de convergéncia com critérios de 10-5 eV por 4tomo. Em
seguida, procedeu-se a amostragem da primeira ZB, utilizando o método de Monkhorst-
Pack®3, para obter a energia total dos sistemas periddicos. Uma avaliacdo preliminar do
numero de pontos k necessarios para descrever a estrutura cristalina das superficies e da

célula primitiva foi realizada, aplicando-se correcdes de Blochlss.

A relaxacao dos fons foi realizada utilizando o método do gradiente conjugado,
enquanto as ocupacdes das funcdes de onda foram determinadas pelo método gaussiano,
com uma largura (o) de 0,01 eV para cada sistema. O minimo de energia das células
primitivas dos sistemas foi obtido em diferentes etapas. Primeiramente, foram realizados
calculos consecutivos para avaliar diferentes valores de energia de corte, identificando
que 550 eV era adequado para a expansao das equag¢des de Kohn-Sham. Da mesma forma,
foi conduzida a busca pelas grades de pontos k necessarias, com grades de 7X7X7 e
9%x9x9 mostrando-se suficientes para descrever o estado fundamental dos oéxidos

ternarios [-AgzMoOa e -AgzWO0s, respectivamente.
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Os parametros de rede foram obtidos a partir da relaxagdo simultdnea da
posicdo dos fons, do volume e das for¢as de Hellmann-Feynman, configuradas para 0,001
eV.A-1, Para garantir a convergéncia dessa etapa de otimizago, os critérios de energia de
corte e de grade de pontos k foram ajustados para 700 eV e 15X15X15, respectivamente.
Com esses parametros, os valores determinados para os parametros de rede foram:a =b

=¢=9,307 A parao p-AgzMoOsea=b=11,07 A, c= 7,68 A para o B-Ag2W043889,

A modelagem das superficies do B-AgzMo0Os e do (-Ag2WO04 foi realizada
utilizando os codigos Pymatgen®® e Avogadro, versdo 1.2°1, a partir dos quais foram
construidas as superficies com os seguintes indices de Miller: (111) e (011) para o
molibdato de prata (-AgzMo0a4) e (110), (001), (011) e (111) para o tungstato de prata
(B-Ag2WO04). Os modelos de facetas foram construidos com 16 unidades de 3-Agz2MoO4
(112 atomos) e 12 unidades de [3-Ag2WO04 (84 atomos), que foram otimizados antes de
cada simulacdo. As energias de superficie foram calculadas de acordo com o método de

Eglitis?293, conforme descrito a seguir.

A energia de superficie (ys,r) é representada pela soma dos termos de energia

de clivagem (E_;;;,) e de relaxacdo (E,¢;4x), conforme a equacao

Ysurf = Eciiv + Erelax- 4.1
O termo E_j;, refere-se a energia necessaria para separar a superficie do cristal

e é definido pela equacao:
Ersiiab - nEbulk 4.2
ECli'U = ZA )

onde ESl%P e E,,;, correspondem as energias do slab nio relaxado e da célula primitiva,

respectivamente. Os termos n e A representam a razdo entre o numero de moléculas da
superficie e da célula primitiva, e a area superficial. O segundo termo na equacgao 4.1,
Ere1ax TEPTesenta a energia de relaxacdo dos atomos nas terminagdes da superficie e é

descrito pela equagao:

Eslab _ Erslgnab 4.3

_ “relax

Erelax - A

As superficies foram otimizadas com critérios de convergéncia eletronica de
10-* eV e uma grade de pontos de 4x4X1 e 5xX5x1 para as superficies (011) e (111) do
molibdato, e 3X3X1 para todas as superficies do tungstato. A adicdo de elétrons nas

superficies foi realizada utilizando a bandeira NELECT, conforme implementado no VASP,
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e as doses de elétrons foram representadas como sendo o nimero de elétrons adicionados
(NAE). O método NEB (Nudged Elastic Band)?4°> foi utilizado para buscar o caminho de
energia minima dos atomos de Ag nas duas primeiras camadas das superficies. A
otimizacdo das geometrias dos estados iniciais, finais e das imagens foi realizado pelo
método de minimizacdo residual com direcdo inversa (RMM-DIIS)%. Todas as
configuracdes finais, com os atomos de Ag em posi¢cdes externas a superficie, foram

previamente otimizadas.

Dindmicas moleculares a temperatura ambiente, no ensemble NVT e com o
termostato de Nosé-Hoover, foram realizadas para simular o ambiente no qual as
superficies se encontram. Efeitos estruturais e eletrénicos foram avaliados apds uma
simulacdo de 2 ps para cada adi¢do de elétrons, sendo estas de 0 a 9e para 3-Ag2MoO4 e
de 0 a 5e para [3-Ag2WO0s4. As configuragdes mais representativas foram monitoradas e
avaliadas com base na evolucdo estrutural de cada simulacdo. Os deslocamentos dos
atomos de Ag foram acompanhados por meio do deslocamento quadratico médio (MSD),
coeficiente de difusdo D e da funcdo de correlacdo de pares, g(r), ambos determinados

pelo codigo VASPKIT?7.

As cargas atdmicas, pontos criticos de ligacdo e densidade de carga foram
calculados utilizando a Teoria Quantica de Atomos em Moléculas (QTAIM) de Bader73.98-
100, A topologia da densidade eletronica foi avaliada usando o software AIM-UC101, A
Populagcdao Hamiltoniana de Orbitais Cristalinos - Crystal Orbital Hamilton Population - foi
obtida a partir do cédigo Lobster102 e a sua visualizagao foi realizada por meio do software
wxDragon. Para o cdlculo da estrutura eletrénica, o parametro de repulsdo Coulombica (U
de Hubbard) para os estados d da prata foi empregado. O valor de U foi obtido utilizando
o método proposto por Cococcioni et all93, que se baseia na aplicagdo de um potencial nos
orbitais d dos dtomos de Ag. A mudang¢a na ocupag¢do, em funcdo do potencial de
perturbacdo foi quantificado por meio de duas fun¢des resposta. A primeira, é a resposta

ndo autoconsistente, definida da seguinte forma:

aN'SCF 4.4
v, '

X =

em que dV; representa o potencial de perturbago aplicado em um local J e dN5F é a

mudanc¢a das ocupagdes no orbital d. A segunda é a resposta autoconsistente, que é

definida da seguinte forma:
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ONFF 4.5
ov;

1:

Xj

Desse modo, o parametro de Hubbard pode ser estimado de acordo com a
equacao, a seguir:
NScFy ~1 scFy\ "1
eff aV] aV] '

As ocupacgdes dos orbitais d sdo avaliadas por uma série de valores arbitrarios

de V;, e, em seguida, foi realizado um ajuste linear em func¢do do potencial aplicado. A
inclinacdo da curva obtida representa a fungdo resposta, conforme descrito nas equagdes
acima. O ajuste linear que permitiu estimar os valores do parametro U pode ser
visualizado na Figura S1, disponivel no material em anexo. A densidade de liga¢des
quebradas e a densidade de 4tomos de Ag por area foram calculadas utilizando as

seguintes equacoes:

N 4.7
D, = —
b= 4
Ny 4.8
DAg = Tg

Nessas equagdes Dy, Np, Dyg, Nyg representam, respectivamente, a densidade
de ligacdes quebradas, numero de ligacdes quebradas, densidade de atomos de prata e

numero de d&tomos de prata por area (A4)104,
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Capitulo 5

TRANSFORMACOES ESTRUTURAIS E ELETRONICAS INDUZIDAS POR IRRADIACAO DE ELETRONS EM ﬁ-

AG2M004: INSIGHTS ATOMISTICOS SOBRE A FORMACAO DE NANOPARTICULAS DE AG

5.1 INTRODUCAO

Feixes de elétrons, comumente usados em microscopia eletronica de
transmissdo e varredura, sdo indispensaveis para sintese, caracterizacao e modificacao de
materiais em nanoescala, possibilitando alteracdes nos materiais em escala atomica e
estudos em tempo real da evolugdo estruturall>. Essas técnicas empregam um feixe de
elétrons focado para produzir micrografias de materiais em nanoescala com alta
resolucdo espacial lateral, com base na interacdo entre elétrons e matéria. Isso permite a
observacao de respostas materiais a estimulos externos, estabelecendo-se como essencial
para os avancos na ciéncia dos materiais, quimica, fisica e medicina, além de facilitar a
exploracdo dos fendmenos em nanoescalal05-111  Especificamente, uma das principais
vantagens da irradiacdo por feixe de elétrons é sua capacidade de induzir processos de
nucleacdo e crescimento de nanoparticulas sem o uso de reagentes quimicos,
possibilitando processos de sintese ecologicamente corretos, de acordo com os principios

da quimica verdel12,

A irradiacdo por feixe de elétrons é um processo continuo que utiliza um
acelerador de elétrons para converter eletricidade em radiacdo, fornecendo precisao e
controle excepcionais em diversas aplicacdes13. Além de suas capacidades analiticas,
esses processos estimulados por feixe de elétrons podem ser de escala micrométrica a
nanométrica. Essa abordagem tem se consolidado como uma ferramenta poderosa para
induzir modificagdes significativas nas superficies de materiais irradiados, alterando suas
propriedades eletronicas, magnéticas e mecanicas, bem como seu desempenho
funcionalll4. Por exemplo, Childres et al'!>. demonstraram que a irradiacdo de elétrons
pode criar defeitos na rede cristalina do grafeno, expandindo sua gama de aplicagdes.
Essas modificagdes em nanoescala sdo particularmente relevantes no contexto do
crescimento de nanoparticulas metdlicas em semicondutores, um processo que altera

intrinsecamente as propriedades do material25.116,

Trabalhos seminais que investigaram a fisica subjacente da dinamica

conduzida por feixe de elétrons foram relatados por Lai et al.117, Egerton et al.118119
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Reimer e Kohl120, e Jiang!2l. Apesar desses avancos, ainda ha lacunas na compreensao
detalhada dos mecanismos de formacdo de nanoparticulas metdlicas. Nosso grupo de
pesquisa demonstrou que nanoparticulas de prata (Ag NPs) podem crescer quando
elétrons de alta energia irradiam semicondutores inorganicos baseados em Ag, como a-
Ag,W0,2192124122-124  Esse processo melhora as propriedades fotocataliticas e

antibacterianas dos materiais irradiados.

Mais recentemente, mostramos que essas propriedades sdo mais aprimoradas
quando o material é irradiado com lasers de femtossegundos!®. Além disso, quando
combinado com quitosana e submetido a mesma técnica de irradiacdo, o material
demonstrou eliminar efetivamente Escherichia coli, Staphylococcus aureus, Candida
albicans e o virus SARS-CoV-2, causador da COVID-19, apds contato direto20. Esses
processos promovem a difusdo e remocdo de cations Ag internos do bulk, levando a
distor¢do da rede e a quebra de simetria, o que facilita a formacgdo de estados eletronicos
excitados e, finalmente, reduz cations Ag a Ag metalica?l. Por essas razoes, compreender

0s mecanismos subjacentes a esses efeitos em 6xidos complexos é essencial para elucidar

os estagios iniciais de tais processos dinamicos.

Os molibdatos de prata sdo uma familia emergente de semicondutores
inorganicos com aplicagdes relevantes!2>-131 como lubrificagdo32133, sensores de
gas134135 dispositivos fotoeletronicos!36, técnicas de espalhamento Raman de superficie
aprimoradal3’, fotocatalise138139, catalisel40.141 emissdes de fotoluminescénciaZ?30142 e
atividade antibacterianal39143, Entre os 6xidos metdlicos ternarios, Ag,Mo0O, exibe dois
polimorfos distintos: o e -Ag;Mo0,. A fase o é metaestavel, com uma estrutura do tipo
K,;NiF,, enquanto a fase 3, mais estavel, cristaliza em uma estrutura do tipo olivinal44145,
Devido a sua maior estabilidade cinética e termodinamica, a fase § tem sido amplamente
estudada, particularmente por seu potencial fotocatalitico. Uma estratégia estabelecida
para aumentar a atividade fotocatalitica de 3-Ag,Mo0O, é o cultivo de nanoparticulas de
Ag (Ag NPs) nas superficies do semicondutor, principalmente por métodos quimicos,
como reacdes de troca aniOnica. Essa abordagem permite o crescimento in situ e a
incorporacdo de Ag NPs no semicondutor, facilitando a decomposi¢do de corantes
organicos sob luz visivel131.146, Da mesma forma, Ye et al. demonstraram que a deposicao
assistida por irradiagdo ultrassénica de Ag NPs em superficies de 3-Ag,Mo0O, aumenta seu

potencial fotocatalitico em luz visivel147. Sob irradiacao luminosa, a superficie de Ag,MoO,
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tende a gerar Ag metdlico, o que eleva a eficiéncia fotocatalitica devido ao efeito de
ressonancia plasmonica de superficie!48, Recentemente, Moinuddin et al.14° e Song et al.150
sintetizaram um novo nanocomposito esférico de Ag/Ag,Mo0O, como um material
promissor para producdo de hidrogénio por divisdo de agua e como catalisador para

reducdo de nitro e azoaromaticos, respectivamente.

Enquanto isso, alguns de nés mostramos que (3-Ag,Mo0O, previne a formagao
de biofilme de células bacterianas de Escherichia coli, sendo promissor para aplica¢des
biomédicas3>. Da mesma forma, Moura et al. demonstraram que (3-Ag;Mo0O, modula a
atividade antibiotica contra bactérias resistentes, ressaltando seu potencial no combate a
agentes infecciosos!>l. Além disso, estudos tedricos e experimentais tém fornecido
informacdes valiosas para compreender os mecanismos de crescimento de Ag NPs em
6xidos complexos de Ag, como a-Ag,W0,1921.2224122,152-157 (3-Ag,W(0,1828158 Ag,P(Q,43.44
e [-Ag,Mo00,38159, Essas investigacdes representam um passo significativo para a
compreensao completa dos efeitos e dos mecanismos de influéncia das irradia¢des de
feixe de elétrons. Apesar do tremendo progresso ja alcancado, muitos desafios e

oportunidades permanecem.

Espera-se que calculos de primeiros principios sejam capazes de abordar esses
problemas. Informag¢des amostrais sobre estruturas locais e defeitos podem ser coletadas
e analisadas em tempo real, fornecendo uma base sélida para compreender em detalhe as
interacoes elétron-matéria e controlar as propriedades dos materiais irradiados. Este
trabalho, baseado em calculos de teoria funcional da densidade (DFT) e simulagdes de
dindmica molecular ab initio (AIMD), visa entender o efeito da irradiacdo de elétrons em
B-Ag>Mo0, e fornece uma visdo detalhada sobre a transformacgao estrutural e eletrénica
das diferentes terminag¢des das superficies irradiadas (111) e (011), além de elucidar os
mecanismos de nucleacdo e crescimento de Ag NPs, resultando na formacdo da
heteroestrutura Ag NPs/[-Ag,Mo0,. Os detalhes computacionais empregados estao

apresentados no capitulo 4.
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5.2.1 ESTRUTURA ELETRONICA DO BULK DO B-AG2M004

OAgOMo.O

[AgO¢]

Figura 4: Representacdo da célula unitdria do 3-AgzMo0O4+ em
funcdo dos poliedros de coordenagdo [AgOs] e [MoO4] que
compdem a rede.

O B-AgzMo0Os, a fase
estavel da familia dos molibdato
de prata, cristaliza-se em uma
estrutura cubica, caracterizada
pelo grupo espacial Fd3m. Nessa
estrutura, a célula unitaria é
composta por oito unidades
moleculares, cada uma contendo
dois tipos de poliedros de
coordenacdo. Os atomos de prata
(Ag) estido coordenados com seis
atomos de oxigénio, formando
poliedros [AgOs] em forma de

octaedros distorcidos, enquanto

os atomos de molibdénio (Mo) estdo coordenados a quatro dtomos de oxigénio, formando

poliedros [Mo0O4] em forma de tetraedros distorcidos.

A Figura 4 ilustra a célula convencional do B-AgzMoO4 e os poliedros de

coordenacdo presentes nessa estrutura. Em uma etapa preliminar da andlise, a geometria

da célula unitaria foi totalmente relaxada, permitindo a otimizacdo tanto das posicoes

atémicas quanto o volume de cada célula. O parametro de rede alcancados foia=b =c =

9,307 A, e esses valores estdo em concordancia com os reportados na literatura3>160.161,
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A partir da parametrizagdo, estimaram-se os valores do potencial U como 2,22,
1,45 € 9,91 para os 4&tomos de Ag 4d, O 2p e Mo 4d, respectivamente. Ao aplicar o potencial
de Hubbard inicialmente os atomos de Ag 4d, o band-gap obtido foi de 2,71 eV, o qual esta
significativamente abaixo do valor experimental (3.32-3,35 eV)161, como era esperado
devido ao problema do funcional PBE em subestimar o band-gap dos materiais. Contudo,
ressalta-se que apenas a adi¢do da correcao do potencial de U para os atomos de Ag ja
resulta em uma melhora significativa, uma vez que, na auséncia do mesmo, o band-gap
obtido é de 1,90 eV. De forma sucessiva, foram adicionadas corre¢des para os atomos de O
2p e Mo 4d. Com a inclusao de potencial para os atomos de oxigénio, houve uma reducao
do band-gap para 1,99 eV, indicando que esses &tomos ndo necessitam da corre¢do de U.
Além disso, a inclusdo do potencial para os atomos de Mo 4d ndo apresentou nenhuma
alteracdo significativa no band-gap. Portanto, optou-se por incluir apenas o potencial de

Hubbard para atomo de Ag.

: A Figura 5 mostra a
a) : — Total g

— Ag(s) densidade de estados obtidos com a
— Ag(d)
— Mo(d) inclusdao do potencial de Hubbard
— 0O(p)
para o atomo de Ag, calculados no

bulk do 3-Ag2Mo04. Os resultados do

DOSs

calculo da estrutura eletrénica com o

funcional PBE e a correcdo de

— Hubbard indicaram uma transicao
b) direta (I'-I') com um band-gap de 2,71
eV, com o funcional de troca e

correlacio HSE06, por sua vez,

DOS

obtendo uma transic¢ao indireta (I'-X).

Comparativamente, o bulk do f-

Ag2Mo0Os apresenta uma transicao

*-/\ . indireta (I'-X) ou direta (I'-I') e um
-6 -4 -2 0 2 4
E-Er (eV)

band-gap que varia de 2,54 a 3,94 eV,

Figura 5: Densidade de Estados (DOS) projetado no bulk do
B-Ag2zMo04, mostrado os estados dentro do nivel de Fermi
(linha tracejada), definido como zero. Calculo realizado com empregad012&161_

os funcionais de troca e correlacdo HSE06 e PBE-D3+U em

a) e b), respectivamente. Apesar de a correcdo com

dependendo do nivel de teoria

o parametro U ndo ser precisa na
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descricdo da transicdo eletrénica e do band-gap, qualitativamente os estados que
compdem a banda de valéncia (Valence Band - VBM) e a banda de conduc¢ado (Conduction
Band - CBM) estdo em conformidade com a literatura. A VBM é formada pelos estados Ag

4d e O 2p, enquanto a CBM é majoritariamente constituida pelos estados Mo 4d e O 2p.

De maneira a garantir que os resultados obtidos pelo parametro U de Hubbard
sejam consistentes, o funcional de troca e correlacdo hibrido HSE06 foi utilizado (Figura
5b). Os resultados obtidos com esse funcional revelam que o band-gap computado é de
3.90 eV, valor esse superestimado com relacdo aos valores experimentais, mas de acordo

com ja estabelecido na literatural27.161,

Os niveis de energia obtidos com HSE06 para a VBM revelam um deslocamento
significativo para préximo do nivel de Fermi dos orbitais Ag 4d em comparagdo ao
computado pelo PBE-D3+U. Os picos associados a esses orbitais que estdo na ordem de -
2.0 e 0 eV (HSE06) encontram-se mais abaixo quando empregado o parametro U. Contudo,
esse deslocamento dos niveis de energia dos orbitais Ag 4d ja foi relatado na literatura e
trata-se de um efeito adverso proveniente da adicao de um potencial do tipo coulombico
nos estados Ag 4d'62. Em contraste, também foi observado um deslocamento para cima da
CBM ao passar do funcional PBE-D3+U para o HSE06. No célculo PBE, os estados da CBM
tém como inicio 2,5 eV, enquanto no HSE06, ele tem como partida um valor aproximado

de 3,90 eV.

No que diz respeito a descricdo qualitativa das contribuicdes relativas dos
estados Ag 4d, Mo 4d e O 2p, esses se mantém consistentes em ambos os casos. A
contribuicdo dos estados nas bordas da VBM e CBM sdo equivalentes, o que torna o
parametro U de Hubbard eficaz na descricio dos estados que formam as bandas de

conducao e valéncia.

Considerando que o funcional PBE com a corre¢do de U pode reproduzir os
estados eletrénicos que compdem a bulk do (B-AgzMoOs como também os efeitos
capturados pelo HSE06 fornecem apenas detalhes da estrutura eletronica do material,
todos os calculos subsequentes, no que diz respeito a densidade de estados (DOS) para as

superficies foram realizados empregando o esquema PBE-D3+U.
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5.2.2 SUPERFICIES
5.2.2.1 ESTABILIDADE DA SUPERFICIE E CARACTERISTICAS ESTRUTURAIS

A producdo de materiais funcionais é um desafio fascinante para os
pesquisadores, pois envolve o controle da forma e da estrutura de superficie, fatores
cruciais para o desenvolvimento de aplicagdes tecnolégicas e cientificas. O
monitoramento da estrutura e da morfologia desempenha um papel essencial nesse
processo. Os nanocristais, componentes fundamentais desses materiais, podem ser
obtidos por diversos métodos sintéticos, nos quais as energias superficiais podem ser
ajustadas por meio de parametros experimentais como surfactantes, métodos de sintese
e o solvente de escolhal63-166, Portanto, o desenvolvimento de materiais customizados é

de interesse fundamental para atender as demandas especificas.

Nesse contexto, Foggi et al37 sintetizaram o [3-Ag2Mo04 em trés diferentes
ambientes quimicos: amodnia, agua e etanol. A analise de Wulff realizada pelos autores
revelou que as superficies dos nanocristais sdao igualmente expostas, ndo havendo
predominancia de uma faceta em relacdo as outras. Considerando essa uniformidade em

termos de exposicdo, construimos as facetas mais estaveis do $-AgzMoOs4.

A construcdo de modelos de superficies geralmente provoca perturbacdes no
arranjo dos clusters que compdem a rede do material, especialmente nas mais expostas.
Como consequéncia da separacdo da face do cristal, surgem vacancias de oxigénio e

clusters menos coordenados de Ag e Mo em condi¢Ges de maior exposicao.

A abordagem de modelagem produz superficies com diferentes terminagdes
para cada superficie. Conforme mostrado na Figura 6, a estrutura das terminagdes é
composta por diferentes tipos de clusters, os quais apresentam um numero distinto de
vacancias de oxigénio (Vo), seguindo a nota¢do de Kroger-Vink1¢7. Os diferentes tipos de

clusters estao apresentados na Tabela 1.

A Figura S2 exibe os mapas de contorno ELF para cada terminacao,
destacando os clusters majoritarios. Observa-se que os elétrons estdo mais localizados ao
redor dos dtomos de oxigénio, provavelmente devido a sua alta afinidade eletrénica. Nas
terminacdes onde ndo predominam vacancias de oxigénio, como AgsOs e AgaMo4012 na
superficie (011) e AgaMo04016 e M04016 na superficie (111), ha uma maior concentracao

eletronica. Em contraste, nas demais termina¢cdes de ambas as superficies, apesar da
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presenca significativa de atomos de oxigénio, ocorre uma deplegdo eletrénica. Superficies
com maior quantidade de vacdncias de oxigénio exibem regides eletronicamente
depletadas, resultando em dareas mais positivas ao redor dos cations metalicos. Essa
variacdo na coordenac¢do atomica sugere uma distribuicdo distinta de elétrons, onde
clusters mais depletados tendem a absorver mais elétrons, compensando a carga

eletronica desequilibrada.

Tabela 1: Energia de superficies (Y5, f) para as terminagdes possiveis das facetas (111) e (011) do B-
Ag2MoO0a.

Superficies Terminacgao Ysurr (- m~?) Tipo de cluster
AgsOs 0.88 [AgOs3]
(011) Ags0s 1.40 [AgO4]
AgaMo409 1.84 [MoO3], [AgO4]
AgaMo4012 0.65 [Ag04], [Mo04]
Ag12016 1.12 [Ag03]
AgaMo4015 0.94 [Ag03], [Mo04]
(111) Agi12028 2.88 [AgOs]
AgsMos020 3.91 [Ag03], [MoO], [MoO4]
AgsMosO16 4,52 [Ag03], [MoO], [MoOs3]
Mo4016 2.20 [MoOs3]

A Densidade de Estados (DOS) calculada com o funcional de troca e correlagao
PBE, incluindo a corre¢do de Hubbard para todos os modelos de superficies, esta
apresentada nas Figuras S3 e S4. A principal diferenca entre os DOS das terminagdes da
superficie (111) é observada no gap entre a banda de valéncia maxima (VBM) e a banda
de conducado. Todas as terminacbes exibem caracteristicas metdlicas, especialmente as
terminagdes AgsMos020 e AgaMosO16 da superficie (111), devido a presenca de estados
eletronicos localizados acima do nivel de Fermi. Essas ocupagdes sdo atribuidas as
diferencas no ambiente de coordenacdo de cada terminagdo, resultado do processo de
clivagem que introduz defeitos no band-gap. Esse fendmeno é similar ao observado em

outros sistemas reportados na literatura, como o fosfato de prata (AgzP04)168.

A Densidade de Estados das superficies (011), também calculada no mesmo
nivel de teoria, é apresentada na Figura S4. De forma semelhante, os efeitos observados
nas terminagdes da superficie (011) indicam que todos os modelos possuem carater
metdlico. Especificamente, as terminacées AgsMo4012 e AgasMo4O9 apresentam uma
pequena populagdo de estados na regido acima do nivel de Fermi, conhecida como mid-

gap. Nas demais terminacgdes, essa regido é significativamente populada por estados
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eletronicos, predominantemente originados dos atomos mais superficiais cujas ligacdes

M-0, sendo M = Ag ou Mo, foram rompidas durante o processo de clivagem.

Além das caracteristicas eletronicas, a estabilidade superficial também foi
investigada. Neste estudo, abordamos modelos de superficies que seguem a
estequiometria do bulk. Dessa forma, os valores de energia de superficie (Y, )) foram
calculados por meio das equagdes descritas nos detalhes computacionais, permitindo
explorar todas as terminag¢des possiveis para as superficies com os indices de Miller: (111)
e (011).

Os valores de energia de superficie (Y5, ) € 0 nimero de coordenagdo para as
terminacdes estdo apresentados na Tabela 1. As energias de superficie calculadas
indicam que a terminag¢do (AgsMo4012) na superficie (011) apresenta a menor energia,
enquanto todas as terminac¢des da superficie (111) apresentam altos valores de energia.
A terminagdo AgsMo4012 e AgaMo04015 para as superficies (011) e (111), respectivamente,
sdo as mais estaveis. Portanto, espera-se que estas terminagdes sejam mais facilmente
expostas na morfologia do cristal, mostrando assim grande resisténcia ao processo de
reconstrucdo. Além disso, esses resultados destacam que a faceta (011) é, em geral, mais

promissora.

Para correlacionar a alta energia com o efeito de reconstrucao, analisamos a
coordenacdo dos dtomos mais expostos em cada terminagdo. Superficies com menor
coordenac¢do atoOmica sdo pontos de alta instabilidade da faceta e tendem a apresentar
elevado potencial fotocatalitico, como evidenciado em estudos anteriores162168169 Assim,
examinamos a estrutura totalmente relaxada de todas as termina¢des para avaliar a
estabilidade da superficie. Na Tabela 1, observa-se que os &tomos de Ag na terminagdo
mais estavel (AgsMo,0,,) estdo completamente coordenados com d&tomos de molibdénio.
Além disso, os dtomos de Ag estdo em sitios coordenados a quatro dtomos de oxigénio,
formando clusters [Ag04.2V,] com apenas duas vacdncias de oxigénio. As demais
termina¢des apresentam diferencas estruturais significativas, com clusters menos
coordenados e mais distorcidos, caracteristicas que influenciam a estabilidade da

terminacdo e, consequentemente, da superficie.

As terminagdes da superficie (111) mostram variabilidade estrutural, sendo a

terminacdo Ag;Mo,0;5 a mais estavel. Esta terminacdo é composta por clusters de

molibdénio totalmente coordenados e clusters [Ag03.3V,]. As outras terminagdes,
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semelhantes as da superficie (011), também exibem diferencas significativas,
especialmente na insaturagdo dos clusters formadores de rede [MoOy] menos
coordenados, presentes nas terminacdes Ag,MogO,, e Ag,sMogOi6. Portanto, essas
diferencas estruturais sdo cruciais para compreender a estabilidade das superficies e
determinar qual delas é menos suscetivel a reconstrucao quando exposta na morfologia
de um cristal. Como também a presenca de diferentes tipos de clusters podem levar a
estabilidades distintas e propriedades eletronicas variadas. Desse modo, como as
terminagdes AgsMo4012 e AgaMo4015 sdo as mais estaveis empregamo-las em todas as

demais andlises realizadas neste trabalho.
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Figura 6: Possiveis terminacdes nas duas superficies mais estaveis do 3-AgzMo0O4 ap6s relaxacdo com os
clusters que compdem cada terminacao.
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5.2.3 EFEITOS ESTRUTURAIS A TEMPERATURA AMBIENTE

Para investigar as transformagdes estruturais observadas experimentalmente
no B-AgzMoOs+ em um microscépio eletrénicol>% as transformagdes atomisticas que
ocorrem nas superficies com as terminagdes mais estaveis foram analisadas a medida que
aumenta o namero de elétrons absorvidos (NAE). Essa abordagem permitird monitorar a
evolucdo estrutural e identificar os a&tomos com maior propensao a difusdo. Para tanto,
simulacdes AIMD (Ab Initio Molecular Dynamics) a temperatura ambiente foram
realizadas. A Figura 7 apresenta as vistas laterais a medida que o nimero de elétrons

absorvidos aumenta nas superficies (011) e (111) do B-AgzMo0Oa.

Conforme ocorrem as simulagées de AIMD, a superficie (011) demonstra uma
estabilidade significativa, em conformidade com a estabilidade energética esperada para
essa superficie. A dindmica dos atomos mais superficiais indica que os clusters [Ag04.2Vo]
ndo sofrem modificagdes significativas a medida que o nimero de elétrons absorvidos

aumenta (NAE).

Por outro lado, observa-se um processo inverso nos atomos mais internos,
especificamente nos [AgOs] da segunda camada. Em baixos valores de NAE, fica evidente
o deslocamento dos 4tomos Ag-5 e Ag-8 para posi¢des mais externas. A medida que o NAE
aumenta, as ligagdes dos clusters [AgOs] sdo rompidas, resultando em uma reducdo na
coordenacdo. Na ultima absorc¢do, os atomos de prata da segunda camada, anteriormente
[AgOs], assumem a configuracao estrutural [Ag03.3V,] e [Ag0.5V,], 0 que representa uma
modificacdo significativa na ordem estrutural, como também confirma a tendéncia dos

atomos internos em se difundirem.

Efeito distinto foi observado na superficie (111), nessa superficie foi observada
uma maior resisténcia a absor¢do de elétrons, o que resultou em poucas alteracées tanto
na rede cristalina da superficie quanto nas posi¢des dos atomos de Ag. Essa tendéncia em
resistir ao processo de reconstrugdo oriunda do aumento de elétrons divergem da
superficie mais estavel, em virtude da terminacdo AgaMo40O1s ndo ser significativamente
mais instavel do que a terminagdo AgaMo04012 da (011). Além do mais, a presen¢a de um
numero significativo de poliedros de coordenacdo [Mo0O4], em ambas as superficies,
dificulta a difusdo dos 4tomos de prata em maior exposicdo, isto por razdo da competicao

por espaco.
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Para compreender os mecanismos associados a modificagdo da estrutura
cristalina da superficie, computamos a funcdo de correlacio de pares (g(r)), o
deslocamento quadratico médio, coeficiente de difusao (D) e a energia potencial relativa

para cada simulagdo AIMD.

Os perfis de g(r) quando aplicados a sistemas cristalinos quanto amorfos
fornecem informagdes imprescindiveis no que diz respeito a integridade da ordem
estrutural do material analisado170-172, Assim, a Figura 8 ilustra os perfis de g(r) em
funcao do valor de NAE aplicado para cada simulacao AIMD. Os perfis de g(r) com maior
destaque representam a primeira, segunda, terceira e quarta distancias médias Ag-Ag, Ag-
Mo e Mo-Mo. Os perfis evidenciam que na auséncia de NAE, os atomos de Ag tendem a
manter uma distincia minima de 2,99 A e estrutura ordenada. A medida que o NAE
aplicado aumenta, a saber, quando 3e sdo absorvidos, as primeiras distancias tendem a
reduzir para valores inferiores ao do sistema neutro e ao bulk do 3-AgzMo0s4, isto é 2,90
A. A partir de 5e, as distincias Ag-Ag apresentam comportamento distinto nas demais
absorgdes, nesta se observa uma reducao significativa das distancias Ag-Ag, 2,80 A, como
também se nota um alargamento do pico, essa tendéncia se mantém para os demais
valores de NAE. Especialmente, na dltima absor¢do, quando a altura do primeiro pico
aumenta. Esse aumento indica que mais cations Ag tendem a ter a suas distancias
reduzidas, isso acaba por impactar o aumento da desordem estrutural local e na

modificacdo das ordens de curto alcance.
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Figura 7: Vistas laterais das configuragdes finais das superficies (011) e (111) em diferentes valores
de NAE: 0, 3 e 5e.
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A perda de ordem estrutural local torna-se evidente nos perfis de g(r) das
distancias médias Ag-Mo e Mo-Mo. A reducdo da altura do pico majoritario das distancias
Ag-Mo, em conjunto com o aumento da altura do primeiro pico, mostra a mudanca
associada a transformacgdes estruturais que promovem a semicristalizacdo e a
reconstrucdo da rede da superficie. De maneira semelhante, o perfil de g(r) para a
distancias Mo-Mo, apresentada na Figura 8, revela um efeito similar, com a perda de
intensidade nas distiAncias mais curtas, de 4,10 A, o que leva ao surgimento de uma nova
distancia média a 4,60 A. Assim, essas mudancgas indicam que, abaixo de um certo limiar,
nao ha perda significativa de ordem estrutural. Contudo, quando 9e sdo absorvidos, a rede
da superficie (011) sofre transformagdes atomisticas significativas, resultando em um

aumento da desordem local e sinalizando uma semicristalizacdo da rede.

Yin et al.173 relataram que as distancias Mo-Mo em pequenos clusters de Mo
variam de 1,93 A a 2,64 A. As distancias observadas, portanto, sdo superiores as
apresentadas na literatura, o que indica que ndo ha a formacao de clusters de Mo no
interior da superficie. Na verdade, um distanciamento progressivo surge entre os
poliedros [MoO4] das superficies do 3-Ag2Mo04, como pode ser observada na fungio de

correlacdo de pares.

Além dessas caracteristicas, percebe-se que os atomos mais internos,
representantes do bulk na superficie ndo apresentaram grandes modificagdes em termos
da sua altura para a segunda distancia até a quarta; na verdade, se observa uma redugao
na largura dos picos. Esse efeito estd associado com o aumento sucessivo da desordem

estrutural e perda de médio e longo alcance.

Como resultado do alargamento do primeiro pico em g(r), representado na
Figura 8, nanoestruturas comeg¢am a se formar no interior da superficie. O processo de
formacao desses clusters de Ag ocorre quando trés elétrons sdo introduzidos no sistema.
Nesse ambiente, foram observados dimeros no interior da superficie com distancia de
2,74 A; nas AIMD seguintes esse dimero se desfaz, mas surge em outras regides da
superficie na forma de pares de dimeros com distancias Ag-Ag semelhantes a observada a
baixas absorg¢des. Quando altos valores de NAE sao aplicados, 4e, por exemplo, um cluster
metalico ja pode ser observado com uma distdncia média de 2,70 A. A Figura 9a mostra
esse processo de crescimento interno observado na superficie (011). Além do mais, de

acordo com Chen et al'74,, as distancias médias de pequenos clusters de Ag estdo na ordem
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de 2,85 e 2,90 A. Nesse caso, os dimeros e clusters observados internamente 2 superficie
possuem distdncias da mesma ordem de grandeza, o que confirma a tendéncia na
formacdo de prata metdlica internamente a superficie. Efeito andlogo também ja foi
observado em outros semicondutores*4, especialmente no AgzPOas, a-Ag2WO04 e 3-AgzWO0s,
calculados de modo semelhante, isto é por meio de métodos de primeiros

principios1819.28,
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Figura 8: Funcéo de correlacdo de pares computadas por meio das simulacdes AIMD a 2,0 ps os para as
distancias Ag-Ag, Ag-Mo e Mo-Mo quando diferentes valores de NAE sdo absorvidos pelas superficies (111)
e (011) do B-AgzMo00a.

=

A Figura 8 detalha a andlise realizada na superficie (111). Os resultados
demonstram que a absorcdo de elétrons na superficie ndo provoca alteracGes
significativas nas distdncias entre os vizinhos, uma vez que ndo foram observados
deslocamentos ou redugdes na altura dos picos da funcao de correlacdo de pares das
distancias Ag-Ag. Isso sugere que os atomos de Ag permanecem em posicoes bem
definidas, com a primeira, segunda e terceira distdncias de coordenacdo localizadas a 2,90,
3,20 e 3,40 A, respectivamente. Além disso, as curtas distdncias observadas no primeiro
pico ndo sugerem a formacdo de dimeros ou clusters de Ag, pois tais distancias
permanecem constantes em relacdo a superficie neutra. Portanto, essas curtas distancias
nao estdo associadas a possiveis interacdes entre os atomos de Ag. Ademais, as distancias

médias Ag-Mo e Mo-Mo também ndo revelaram alteracdes significativas na superficie
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(111). Os perfis indicam que, embora os atomos de Mo e Ag flutuem em suas posicoes a

medida que os elétrons sdo absorvidos, o ordenamento geral da superficie é mantido.
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Figura 9: Processo de formacdo do cluster metdlico no interior da superficie (011) do B-AgzMo0Os, em a),
enquanto em b) e c) representacdo do deslocamento quadrdtico médio e o coeficiente de difusdo (D) dos
atomos de Ag em funcdo do numero de elétrons absorvidos pela superficie.

AFigura 9b apresenta o deslocamento quadratico médio (MSD) e o coeficiente
D calculado para os atomos de Ag das primeiras duas camadas em func¢do do nimero de
elétrons adicionados (NAE) nas superficies do (-AgzMo04. Os resultados indicam uma
perda progressiva de ordem estrutural com o aumento do NAE, especialmente na ultima
absorcao, onde foram detectadas mudancas significativas no nimero de coordenacao dos
atomos de prata internos. Além disso, as alteracoes nas posicdes de equilibrio dos atomos
de prata ja sdo evidentes com a adicao de um tnico elétron ao sistema. Para a superficie
(111), os resultados mostram que as transformacées estruturais s6 ocorrem apds a
absorcao de uma quantidade significativa de elétrons (6e) (Figura S6). Abaixo desse
limite, os dtomos de Ag tendem a oscilar em torno de suas posicdes de equilibrio,
conforme relatado anteriormente. A udltima absor¢do resulta em um aumento mais
significativo na desordem estrutural, sugerindo que o processo de semicristalizacao
ocorre instantaneamente, sem a observacdo de uma transicao gradual na rede cristalina.
Essas caracteristicas confirmam a superficie (011) como a mais suscetivel a perda de

ordem estrutural com a incidéncia de poucos elétrons. A perda de equilibrio dos atomos
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de prata reflete a facilidade com que esses cations podem se deslocar para posi¢des fora
de suas localizagoes de equilibrio. Efeito semelhante pode ser observado nos coeficientes
(D) calculados ao longo das simulacdes AIMD no intervalo de tempo de 2,0 ps, exibido na

Figura 9c.

Os perfis de energia potencial relativa nos valores limites em funcdo das
simula¢des AIMD sdo apresentadas nas Figura 10 e S5, essa ultima presente no material
em anexo. Conforme se observa, na Figura 10, a superficie (011) ndo exibe nenhuma
alteracdo significativa, isto é, ndo ocorre nenhuma alteracdo que configure uma
semicristalizacdo do sistema. Apenas quando o valor de NAE aplicado esta na ordem de
3e, nota-se um pequeno aumento na energia potencial, que indica o inicio da transi¢do do
sistema cristalino para semicristalino. A mudanca nos perfis de energia potencial apenas
fica mais evidente na absorcdo seguinte, onde entdo ocorre um aumento da energia
potencial que indica claramente que o processo de difusdo e subsequente formacdo de
clusters ocorre. As variagdes notadas, consequentemente, na ultima absor¢ao ilustram o
processo de estabilizacdo dos clusters metalicos formados. Na superficie (111) se observa
uma frequente estabilidade do sistema frente a absor¢do de elétrons, essa estabilidade
estd associada com as caracteristicas relatadas, onde, a absor¢ao de poucos elétrons nao
tem energia suficiente para produzir transformagdées na superficie. 0 aumento na energia
relativa apenas ocorre na ultima absor¢do, quando transformagdes ocorrem

abruptamente resultando na semicristalizagdo da rede.
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Os efeitos estruturais explorados mostram que a absorc¢ao de elétrons sobre a
superficie mais exposta provoca alteragdes significativas que proporcionam a formacgao
de pequenos dimeros e clusters de Ag internamente a superficie. Sem contar que a
absorcao de elétrons produz esses clusters inicialmente pela difusdao dos atomos de Ag
menos expostos, a partir dos quais as distancias Ag-Ag foram preferencialmente
reduzidas, produzindo desse modo os efeitos observados.
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Figura 10: Perfil de energia relativa potencial da superficie (011) em fun¢io da absorc¢ado de elétrons (NAE).

5.2.4 ESTAGIOS INICIAIS PARA O CRESCIMENTO DE AG METALICA

A partir das simulagdes AIMD realizadas com diferentes valores de NAE, para
ambas as superficies se constatou que os 4&tomos mais internos apresentavam uma maior
tendéncia a difusdo em comparagao com suas contrapartes mais expostas, univocamente
para a superficie (011). Por essa razdo, para entender melhor as rotas de difusdo, o
método NEB foi utilizado para calcular as barreiras de energia associadas ao
deslocamento desses atomos. Além disso, foram realizadas otimizag¢des geométricas para
determinar a estabilidade dos atomos de Ag na superficie, com foco especial naqueles que
demonstraram maior propensao a difusdo nas simula¢des AIMD, deslocando-os para
posicdes mais externas da superficie. Esta abordagem foi aplicada a todos os atomos

superficiais nas terminagdes Ag4Mo4012 da superficie (011).
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Figura 11: Perfil de energia e estruturas para o processo de difusdo Ag-5 quando nio hd absorcao de elétrons
(linha na cor preta) e quando sdo absorvidos 1e (linha na cor vermelha) obtidas por meio dos calculos NEB.
As imagens nas posicdes superiores rotuladas de I-00, I-02 e I1-05 revelam as estruturas inicial,
intermedidria e final da saida do Ag-5 ao longo da coordenada de reacao.

Os resultados demonstraram que os atomos da camada superficial de ambas
as superficies ndo apresentaram estabilidade ao se deslocarem para fora da superficie.
Com base nessa observacdo, a analise foi ampliada para incluir os dtomos da segunda
camada. Nessa camada, verificou-se que apenas os atomos da superficie (011) possuem a
capacidade de difundir, alterando seus nimeros de coordenacdo, enquanto os demais
atomos mantém suas posicoes originais. Como resultado, foram realizados calculos NEB

para os atomos Ag-5 e Ag-7 da superficie (011).

A Figura 11 ilustra a evolucao do processo de difusdo do atomo de Ag-5, desde
sua posicao original (I-0) até a sua posicao final estdvel (I-5), acompanhado do perfil de

energia em relacdo a posicdo do atomo em movimento. A analise do perfil de energia
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revela uma baixa barreira de energia de 0,11 eV para a saida do &tomo de Ag-5, indicando
sua significativa mobilidade. O mesmo processo foi aplicado ao atomo Ag-7 (Figura S7).
A barreira de energia associada a saida do atomo Ag-7 é de 0,12 eV, similar a do Ag-5. Por
tanto, esses resultados demonstram que existem atomos de Ag superficiais que podem

iniciar processos de difusdo com barreiras energéticas relativamente baixas.

Para confirmar o comportamento dos atomos potenciais para iniciar o
processo de difusao, calculou-se a barreira quando um elétron é absorvido pela superficie
(011). AFigura 11 apresenta o perfil de difusao, a qual revela que apenas o Ag-5 exibe um
caminho de menor energia. Isso é evidenciado pela reducdo na barreira de energia no
processo de difusdo (linhas vermelhas) quando a superficie é carregada com apenas um
elétron. No caso do Ag-7, o contraste observado é um aumento na energia. Além disso,
conforme observado experimentalmente, a irradiacdo de elétrons sobre o (3-Ag2MoOa4
induz alteragdes no material apenas em dareas especificas38159. Embora ocorram
modificagbes em outras regides irradiadas, os nanocristais de Ag formados ndo sao
estdveis o suficiente, pois entram novamente no interior do [(-Ag2MoOas. Essa
caracteristica pode ser compreendida em termos da presenca dos poc¢os no perfil de
energia do Ag-5, na Figura 11; entretanto, um efeito andlogo nao foi observado no atomo
Ag-7, 0 que indica que apenas alguns &tomos apresentam a caracteristica de reintrodugao

no material.

Outro efeito observado é a difusdo dos atomos de prata mais internos,
provocado pela absor¢do de elétrons, resultando em alteragées locais que levam ao
deslocamento do Ag-5 para uma posi¢do acima de sua origem. Esse deslocamento indica
que o caminho sugerido pelo método NEB pode ocorrer quando grandes doses de NAE sdo

absorvidos pela superficie.

Além disso, a introducdo de elétrons na superficie (011) causa alteracdes
significativas nos dngulos de ligacdo 0-Ag-0 para os clusters [Ag0s] da segunda e terceira
camadas (Figura 12). Como resultado, muitos desses dngulos deixaram de existir devido
a significativa alteracdo do nimero de coordenagdo. Aqueles que permanecem sofrem
reducdes, por exemplo, os angulos do [Ag0s] da segunda camada reduzem de 98 - para

90 - . Os clusters [Ag04.2V,], mais expostos, por sua vez, tinham angulos de 1772, 852 e
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762 quando a superficie ndo absorve elétrons; quando 20e sdo absorvidos, esses angulos

mudam para 1319, 929 e 929, respectivamente.
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Figura 12: Representacdo da superficie (011) em a) quando o sistema estd em ambiente neutro e em b)
quando foi aplicado um valor de NAE de 20e. Em a) os &tomos de Ag encontram se na forma dos clusters
[Ag04.2V,] e [Ag0s], em conjunto com os seus respectivos angulos de ligacdo, enquanto em b) apds forte
perturbacdo do sistema os dtomos de Ag encontram-se coordenados a [Ag04.2V,] e [Ag03.3Vo]. Em c) o
perfil de estiramento das ligacdes Ag-O estd exposto.
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A absor¢do sequencial de elétrons pela superficie (011) sugere um mecanismo
de difusdo no qual os &tomos de Ag presentes nos clusters [AgOs] desempenham um papel
crucial nos estagios iniciais da formacao de clusters metalicos. Além disso, a auséncia de
variagOes significativas de temperatura confirma que o processo é conduzido
predominantemente pela absorcdo de elétrons. Esse comportamento indica que a
temperatura ndo influencia na formagao dos poliedros de Ag. Conforme relatado na
literatura, 6xidos terndrios irradiados por elétrons permanecem abaixo de seus pontos de
fusao, sendo que as perdas de simetria e ordem estrutural sdo atribuidas a irradiacao de

elétrons, e ndo ao aumento da temperatura?2s.
5.2.5 EFEITOS ELETRONICOS DOS SISTEMAS PERTURBADOS

Para investigar a distribui¢cdo da densidade eletrénica nas configuragoes finais
obtidas por meio das simulacées AIMD para a superficie (011), realizamos uma analise
eletronica detalhada das configuragdes resultantes, incluindo os clusters formados no
interior da superficie. Os resultados mostram que os &tomos de Ag nos clusters [Ag04.V, ]
e [AgOe¢] na superficie (011) do B-AgMo0O, apresentam uma deficiéncia de carga menor

de 0,1 |e| (+0,68 |e|), em comparacdo com os mesmos atomos no bulk (+0,74 |e|)

Avariacdo das cargas Bader dos atomos de prata mais expostos, especialmente
aqueles situados na primeira e segunda camadas, em funcdo do numero de elétrons
absorvidos (NAE), estd apresentada na (Figura 13c). Os resultados indicam que, a medida
que o NAE cresce, a densidade de carga Bader média dos atomos de Ag na superficie
diminui. Quando 1e é absorvido, a carga média reduz-se para +0,66 |e|, evidenciando uma
reducdo em relacdo a carga dos atomos de Ag no bulk. Essa diferenca torna-se mais
significativa a medida que um numero maior de elétrons é absorvido, atingindo a maior
reducao média quando 9e sdo absorvidos, resultando em uma carga Bader média de +0,50

le].

Além da variacdo na carga Bader média para os atomos de prata, outra
caracteristica interessante observada foi a mudanca de carga em cada cluster [AgO]
conforme o NAE aumenta ((Figura 13c). Os dtomos Ag6, Ag7 e Ag8, localizados nos
clusters nos poliedros mais coordenados [AgOs] reduzem mais que os dtomos mais
expostos a medida que o NAE absorvido aumenta. Embora, os atomos de Ag nos

[Ag04.2V,] também reduzem, esses ocorrem de forma menos significativa. Conforme se
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observa na Figura 13c, os atomos de Ag apresentados com a coloragdo laranja nao
apresentam variacdo das Cargas Bader, isto é, esses &tomos embora absorvam elétrons,
ndo apresentam mudanc¢as nas suas cargas, mesmo que a estrutura dos poliedros de
coordenacdo tende a clusters menos coordenandos. Contudo, os atomos de Ag com a cor
azul evidenciam que esses reduzem mais significativamente. Fica claro que os atomos Ag6
(JAgOs]) comecam a reduzir quando 5e sdo absorvidos, embora ocorra uma flutuacao de
carga, na ultima absorc¢ado esse atomo possui uma carga de +0,21 |e|. O mesmo ocorre com
o Ag8 ([AgO¢]), sendo que na ultima absor¢do apresenta uma carga Bader de +0,28 |e|.
Esse comportamento € resultado de uma transformacgdo estrutural na rede da superficie,
provocada pela absor¢ao de elétrons, onde os &tomos mais internos perdem parte de sua
coordenacdo e tornam-se [Ag0.5V,] e [Ag0s.V,], exibindo uma densidade de carga média

mais reduzida em relacdo aos centros mais expostos.

Em relacdo aos atomos de Mo, centrados nos poliedros de coordenagdo
[M00,], o comportamento foi distinto dos atomos de Ag, com uma pequena deplecdo nas
cargas Bader, em torno de 0,1 |e|, quando 9 elétrons sdo absorvidos (Figura $8). Assim, a
densidade eletronica absorvida na superficie (011), transferida de cluster a cluster, leva a
reducdo preferencial dos poliedros [AgO¢] €, em menor grau, dos [Ag0,4.2V,] e dos &tomos

de Mo.

A andlise das cargas Bader médias dos clusters formados no interior da
superficie (011) mostrou que, na auséncia de absorc¢ado de elétrons, as cargas dos dtomos
sdo comparaveis as do bulk (+0,74 |e|). Contudo, apds a absorgdo de 9e, a carga média
reduz para +0,28 |e|, valor inferior a média dos dtomos de Ag mais internos (+0,47 |e|),
indicando que as cargas Bader do cluster formado tendem a se assemelhar ao da prata

metalica.
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Figura 13: Cargas Bader e poliedros de coordenacdo dos &tomos de Ag na superficie (011), em a) na auséncia
de absor¢do de elétrons e em b) quando sdo absorvidos 9e. Em c) cargas Bader dos dtomos de Ag situados
nas duas camadas mais expostas em fun¢do do nimero de elétrons absorvidos.

A fim de compreender a natureza topolégica dos clusters formados, utilizamos
a teoria quantica de &tomos em moléculas (QTAIM). Os pontos criticos de ligacdo (BCP)
entre dois &tomos permitem a identificacdo das interagdes, e seus respectivos valores de

densidade eletronica (p) e da segunda derivada (Vzp(r)) fornecem informacgdes sobre a
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natureza e a forca da ligacdo quimica. Nesse sentido, os primeiros dimeros formados,
quando a superficie absorve 3e, sdo caracterizados por ligacdes de camada fechada no
interior da superficie. Essas ligacGes apresentam valores de Laplaciano e densidade
positivos (2,54 u.a e 0,26 u.a), respectivamente. A Figura 14 exibe os dimeros formados e
0s mapas topoldgicos das ligacdes formadas. Comparado com a ligagdo quimica no bulk
de prata Fm3m, parAmetros semelhantes (Laplaciano de 1,59 u.a e densidade de carga
0,21 u.a) foram observados, essa semelhanga indica uma natureza metalica das ligacdes

Ag-Ag formadas no interior da superficie (011).

Efeito semelhante foi observado quando o cluster foi formado, ap6s a absorg¢ao
de 4e pela superficie (011). Todas as intera¢des Ag-Ag estdo na ordem do dimero formado
previamente, e sdo comparaveis aos valores da prata FCC. A Figura S9 apresenta os
parametros topolégicos do cluster formado dentro da superficie (011) em comparagao ao

bulk da prata metalica.

Vip(r) = 2.

(A)

i pm =026
Vzp(r) -2.54

Figura 14: Andlise topolédgica da densidade eletronica dos dimeros formados no interior da superficie (110)
é apresentado em (A). Os valores de densidade eletrénica (p(r)) e do Laplaciano (V?p(r)) em unidades
atémicas nos Pontos Criticos de Ligacdo (BCPs) sdo relatados. Em (B) e (C), sio mostrados os valores
correspondentes para a interagdo Ag-Ag, com distancias de 2,74 A e 2,73 A, respectivamente. As linhas de
contorno sdo representadas por linhas tracejadas, enquanto o campo gradiente por linhas continuas.

Embora a andlise do parametro topolégico seja um argumento convincente,
notamos que ela pode ser complementada de acordo com critérios mais rigorosos. Uma
das abordagens mais promissoras é a particdo da energia da estrutura de bandas, por
meio do método COHP (Populacdo de Hamilton para Orbital de Cristal). Desta forma, é

possivel obter as configuracdes dos estados de uma determinada interagdo, o que permite
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aferir a existéncia de uma ligagdo quimica estavel por meio da energia de interagdo entre

pares de atomos. Os resultados da COHP estdo apresentados na Tabela 2.

Tabela 2: Distancias Ag-Ag e energia de interacdo COHP para diferentes pares de Ag nos clusters formados
na superficie (011) do 3-AgzMo0a.

Ligacio Distancia (A) Econr (eV/ligacio)
. 2,74 -0,164
Ag-Ag (Dimeros) 274 0179
2,87 -0,248
Ag-Ag (Trimero) 2,72 -0,340
2,65 -0,326
Ag-Ag (Fm3m) 2,87 -0,220

Do ponto de vista da quimica, a menor distancia entre os atomos de Ag, leva a
menor energia de intera¢do. Essa caracteristica fica evidente nas distancias dos Ag-Ag dos
clusters formados no interior da superficie (011). Ao comparar as distancias e as energias
interatdmicas Ag-Ag, observar-se-a que distancias variam entre 2,65 A e 2,87 A, sendo que
os dimeros exibem distancias constante de 2,74 A. O trimero formado, por sua vez, mostra
uma variagio maior, com distancias que vio de 2,65 A até 2,87 A, o que sugere uma
geometria de caracteristica assimétrica quando comparado aos dimeros formados. A
distancia entre os 4tomos de Ag no bulk de Ag também é de 2,87 A, indicando uma ligagio
semelhante em termos de separacdo entre os dtomos quando comparado ao trimero
formado. Esta variabilidade nas distancias é atribuida a diferente coordenagdo atémica e

reorganizacdo local dos clusters em resposta a absorgao eletrdnica.

Em termos de medida da forga de interacdo entre os &tomos de Ag, observamos
que no caso dos dimeros, as interacoes sdo relativamente fracas, com valores de -0,164 e
-0,179 eV/ligacao. No trimero, as interagdes sdo significativamente mais fortes, atingindo
até -0,340 eV/ligacdo, o que indica uma maior sobreposicao dos orbitais e uma interagcdo
mais forte. Isso pode estar associado com o fato de que a geometria assimétrica do trimero
favorece interagdes mais proximas entre os 4tomos. A geometria da Ag metalica Fm3m
apresenta uma energia intermedidria de -0,220 eV/ligacdo, refletindo uma interacao

tipica de um sistema simétrico e ordenado, como é o caso do bulk de Ag metalica.

Portanto, a comparacao entre os dimeros e trimeros formados no interior da
superficie (011) com o bulk de Ag Fm3m revela tendéncias interessantes. Os dimeros por
apresentarem interacdes mais fracas sdo rapidamente desfeitos, essa caracteristica fica

associada com um maior isolamento eletrénico entre os atomos. Por outro lado, os
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trimeros apresentam interagdes mais fortes, por razao da redistribuicdo da densidade
eletronica proveniente da absorcao de elétrons em torno dos atomos de Ag no qual esses
sdo os que mais absorvem elétrons. Portanto, argumentamos que os descritores obtidos a
partir da QTAIM e da analise de COHP indica que as interacoes Ag-Ag no cluster formado
possui uma caracteristica forte o que aponta para a formacao de ligacdes quimicas entre

0s atomos que compodem o trimero.

Esses resultados sdo consistentes com as expectativas de que a reducdo da
coordenacdo atomica leva a uma variagao significativa tanto nas distancias Ag-Ag quanto
nas energias de ligacdo, com implicagdes diretas na reatividade e nas propriedades

eletronicas desses sistemas.
53 CONCLUSAO

Os feixes de elétrons de um microscépio eletrénico, tanto de transmissao
quanto de varredura, sdo ferramentas essenciais para a visualizacdo e caracterizacio de
materiais em escala nanométrica. Entretanto, a exposicao a elétrons de alta energia pode
causar alteracdes tempordrias ou permanentes na estrutura interna ou na superficie do
material analisado. Neste trabalho, exploramos a fisica que rege o crescimento inicial de
nanoparticulas de Ag no (-Ag;Mo0O,. A andlise desse fendmeno, fundamentada em
modelos tedricos aqui apresentados, permitiu-nos investigar a esséncia do mecanismo de
crescimento desencadeado pela absor¢do de elétrons na superficie. Os resultados indicam
que os atomos de Ag localizados mais internamente, ao absorverem elétrons, migram para
a superficie, sendo os provaveis responsaveis pela formacdo das nanoparticulas
observadas experimentalmente. Esses calculos mostram que os clusters com coordenacgao
completa na superficie (011) sofrem modifica¢des, resultando em poliedros de baixa
coordenacdo, que sdo preferencialmente reduzidos em comparagdo com os atomos mais
expostos. Além disso, os 4&tomos mais internos percorrem um caminho de difusdo com
baixa barreira de energia, inferior a 0,1 eV. Os perfis de energia ao longo da coordenada
de reacdo mostram pequenos pocos, o que pode explicar a reversibilidade e reabsor¢ao
observadas, conforme relatado na literatura. Esses calculos fornecem uma compreensao
mais detalhada dos mecanismos envolvidos na absor¢do de elétrons no $-Ag;Mo0O,. Em
resumo, nosso modelo descreve os resultados experimentais previamente relatados e
sugere como o crescimento de nanoestruturas de Ag pode ocorrer na superficie mais

estavel desse semicondutor. Contudo, ainda ha muito a ser explorado, pois os estudos de
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DFT continuam a ser essenciais para a compreensdo e elucidagio de mudancas
atomisticas na superficie do cristal. Ademais, o rdpido desenvolvimento de métodos
computacionais possibilita a criacdo de modelos cristalinos mais realistas, levando-nos a

reavaliar as teorias existentes sobre a quimica de superficie.



77

Capitulo 6

Reprinted with permission from ACS Phys. Chem. Au 2024.
https://doi.org/10.1021 /acsphyschemau.4c00062. Copyright 2024 American Chemical
Society.

INSIGHTS MECANISTICOS SOBRE A FORMACAO DE NANOPARTICULAS DE AG EM SUPERFICIES DE B-

AG2WO4 ATRAVES DA IRRADIACAO POR FEIXE DE ELETRONS
6.1 INTRODUCAO

Os materiais baseados em tungstato de prata (Ag,WO0,) tém gerado amplo
interesse cientifico e tecnoldgico por serem semicondutores multifuncionais, com
diversas aplicacdes, como catdlise, fotoluminescéncia, agentes antibacterianos e sensores
de gas3413175-181 Este material exibe um polimorfismo significativo, com as fases a-
Ag,WO0, (ortorrombica) e (3-Ag,WO, (hexagonal) sendo as mais estudadas devido a sua
elevada atividade fotocatalitica#12.13.17.89,178,182 [Jma estratégia conhecida para aprimorar
a atividade do Ag,WO, é a formacdo de nanoparticulas de prata/Ag, WO, (Ag NPs/AWO).
Especificamente, métodos quimicos, como a reducdo por NaBH,!83 ou por hidrato de
hidrazinal84, tém sido utilizados para sintetizar essas nanoestruturas, o que acelera o
processo de decomposi¢cdo do azul de metileno ou a redugdo do CO, sob luz visivel,
respectivamente. Além disso, Mokhtar et al. desenvolveram um catalisador de Ag
NPs/AWO para a reacao de oxidacdo do metanoll85. De forma similar, Yang et al. utilizaram
esse material como um catalisador eficiente para a redugdo de nitro- e azo-aromaticos?>9,
melhorando de maneira significativa o desempenho dessas reacdes ao aproveitar o efeito

de ressonancia plasmédnica de superficiel84186,

A capacidade de observar a evolucdo estrutural e das propriedades dos
nanomateriais em resposta a estimulos externos, enquanto se aplica uma tensao elétrica,
coloca a microscopia eletronica de transmissao in situ (TEM) como um grande avango na
caracterizacdo, producdo e manipulacdo de nanoestruturas, destacando-se no contexto do
nanomundol87.188, A alta corrente em um feixe de elétrons tdo excessivamente focado
induz mudangas nos materiais109114189190 que tem sido amplamente utilizada para
revelar propriedades fisicas e quimicas, proporcionando detalhes sobre as dindmicas em
espaco real com resolucdo atomical88, Além disso, os feixes de elétrons sao ferramentas

versateis em processos de fabricacdo em escala nanométrica, e diversos estudos tém
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investigado os mecanismos de crescimento de metais em diferentes semicondutores de
6xidos metdlicos3838404292131,191-197  Egses experimentos tém despertado um grande
interesse no estudo das interagdes elétron-matéria, ja que a formagdo e crescimento de
nanoparticulas metdlicas podem transformar semicondutores do tipo n em n/p. Em
particular, comportamentos de evolugdo microestrutural em 6xidos metdlicos simples,

como o TiO,, sob irradia¢do por feixe de elétrons, foram amplamente investigados17.198,

Em um estudo pioneiro, nosso grupo de pesquisa relatou a observagdo em
tempo real dos processos espontaneos de sinterizacdo de filamentos de prata em AWO
sob alto vacuo, utilizando microscopia eletronica de varredura com emissdo de campo
(FE-SEM)Z in situ. Essa técnica emprega o feixe de elétrons para induzir cargas locais na
superficie de AWO, promovendo a nucleacdo e crescimento de nanoparticulas de Ag222-
24122,123,154155199 por meio da quebra das ligacdes quimicas Ag-O nesse 6xido metdlico
complexo>200, Dessa forma, a heteroestrutura Ag NPs/AWO pode ser formada tanto por
feixe de elétrons quanto por irradiacdo de femtossegundos, resultando em um potente
agente antifungico e antitumoral!?3 com eficiente atividade bactericidal®. Além disso, o
material hibrido quitosana/a-Ag,WO0, pode provocar modificagdes significativas,
alterando substancialmente suas propriedades fisico-quimicas. Como resultado, células
de Escherichia coli, Staphylococcus aureus e Candida albicans sdo eliminadas apés a
interacdo com o composto irradiado. Também demonstramos que a interacdo desse
material hibrido com o SARS-CoV-2 leva a inativacdo do virus por meio da produgdo de
espécies reativas de oxigénio (ROS)20. Recentemente, Maksoud et al?%l. relataram os
efeitos da irradiacdo por feixe de elétrons nas propriedades estruturais, 6pticas, térmicas
e dielétricas de filmes nanocompdsitos de PVC/Ag,WO,. Esses estudos sdo exemplos
claros da relacdo “estrutura-propriedade” e possuem importantes implicagdes para a
pesquisa fundamental, além de abrirem novas possibilidades para descobertas e

aplicagdes tecnoldgicas202,

O B-Ag,WO0, mostra-se significativamente mais eficaz em termos de atividade
antibacteriana em compara¢do com as outras fases de Ag,W0,'7. Além disso, estudos
anteriores indicaram que a segregacdo de prata e a formacdo de nanoparticulas de Ag
ocorrem no (-Ag;WO, sob irradiacdo de feixe de elétrons1828, Este 6xido metdlico
polimérico apresenta estruturas complexas, e os detalhes em escala atdomica sobre a

evolucdo da geometria e das propriedades eletronicas sob irradiacdo de feixe de elétrons,
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tanto em sua massa quanto nas superficies expostas, sdo dificeis ou impossiveis de se
determinar experimentalmente. Para superar esses desafios, neste trabalho, a geometria
local e a estrutura eletronica do (3-Ag, WO, foram rigorosamente investigadas antes e apds
os tratamentos de irradiacdo por elétrons, analisando os rearranjos da densidade
eletronica utilizando calculos de teoria do funcional da densidade (DFT) e simulagdes de
dindmica molecular ab initio (AIMD). Nosso principal objetivo é responder a trés
perguntas centrais: (i) O que acontece com o excesso de densidade eletrdnica, simulando
o feixe de elétrons, quando se aproxima das superficies (011), (111), (001) e (110) do B-
Ag,WO0,? (ii) Como os elétrons estdo distribuidos neste material, e como essa distribuicao
se relaciona com os deslocamentos atomicos, migracdes coletivas e modificagdes
eletronicas? (iii) A teoria quantica de atomos em moléculas (QTAIM) pode oferecer
insights sobre a forca das ligacdes apds a irradiacdo por elétrons do B-Ag,WO0,?
Analisamos a estrutura geométrica e eletronica do 3-Ag, WO, e derivamos um mecanismo
para os primeiros eventos na formacgdo e crescimento de filamentos de Ag no cendrio de

irradiacdo de elétrons dos clusters [AgOx] (x = 5 e 6) e [WOy] (y = 4 e 5), que sdo os

poliedros constituintes do -Ag,WO,.

Nossos calculos fornecem uma abordagem atomistica para revelar as etapas
iniciais do processo de crescimento de Ag metdlico nas superficies do 3-Ag,WO, sob
aplicagcdo de um feixe de elétrons. Os resultados obtidos ndo sé ajudam a interpretar os
resultados experimentais, como também fornecem, pela primeira vez, uma visdo
aprofundada sobre as etapas iniciais do crescimento de Ag metalico nas superficies do (3-
Ag,WO0,. Isso, por sua vez, contribui para a compreensdo dos processos sinérgicos
induzidos por feixe de elétrons entre o crescimento de nanoparticulas de Ag e as

mudancas nas propriedades estruturais e eletrénicas.

6.2 RESULTADOS

6.2.1 ESTRUTURA DE SUPERFICIE DOS SISTEMAS NAO PERTURBADOS

A Figura S10 mostra a estrutura tridimensional do bulk de 3-Ag,WO0,, que é
composta por clusters distorcidos, referidos como [AgOx]d (x=5€e 6) e [WOy]d (y =4 e 5).
A Figura 15 fornece detalhes sobre a geometria das superficies mais expostas na
morfologia das amostras sintetizadas, incluindo as superficies (110), (001), (111) e (011),
com duas terminacgdes, Z* e Z-. Essas duas termina¢des foram computadas a partir de um

conjunto de seis terminagdes para todas as superficies, com excecdo da (001), que apenas
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quatro terminagdes possiveis foram computadas. Os valores de energia de clivagem para
as superficies construidas estdo apresentados na Tabela S1. A superficies com menor

energia de clivagem foi selecionada e analisada.

A estabilidade energética dessas terminag¢des e sua composicdo, especialmente
em relacdo aos poliedros de Ag subcoordenados foram avaliadas. A Tabela 3 e Tabela 4
apresentam os valores de Y., Dp, 0s clusters de Ag expostos conforme a notacdo de

Kroger-Vink, e a densidade de atomos de Ag.

Tabela 3: Energia de superficie (Y, f), nimero de ligagdes quebradas (Nb), e densidade de ligagdes
quebradas (Db) para as diferentes terminagdes superficiais do 3-Ag2WOs4.

Superficies Terminagao Ysurf( /m?) Nb (nm?) Db (nm?)
oo I
(110) 7 e 19 128
(011 é 035 1 093
(11 2 e 20 e

Os valores de ysurf evidenciados na Tabela 3 e Tabela 4 apresentam a seguinte
ordem de estabilidade: (011)-Z* < (011)-Z- < (111)-Z* < (111)-Z- < (110)-Z* < (110)-Z <
(001)-Z- < (001)-Z*. Sendo que as termina¢des com os menores valores de energia sao
(011)-Z* e (111)-Z*. Além disso, uma analise detalhada dos dados apresentados na Tabela
3 e Tabela 4 revelam a presenca de defeitos, como clusters subcoordenados, em todas as
terminacdes avaliadas. Para compreender de forma mais adequada a classificacao dos
clusters superficiais, empregamos a notacao de Kroger-Vink!¢7, na qual um defeito, neste
caso a auséncia de oxigénio, com carga neutra (x) pode ser representada como V. Dessa
forma, a estrutura sélida do material (bulk) por ser composta por clusters distorcidos,
identificados como [AgOx]d (x =5 e 6) e [WOy]ld (y = 4 e 5), nos permite analisar os tipos
de clusters subcoordenados e a densidade de ligacdes quebradas (Dn) em todas as

terminacdes superficiais do 3-Ag2WOa.
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Tabela 4: Clusters de Ag e densidade de &tomos de prata (Dag) para as superficies do -Ag2WO0a4

Superficies Terminacgao Ag clusters Dag
(nm?)

YA [Ag04.V3], [Ag03.3V3], [Ag03.2V]] 6,5
(001) 7- B 0.0
VA [Ag04.V3], [Ag03.2V]], [Ag03.3V{]], 5,4

(011) [Ag02.3V]]
Z [Ag03.2V{], [Ag04.V]], [Ag02.4V{], 4,7

[Ag04.2V{], [AgOs]

(110) YA [Ag04.V3], [Ag03.2V]], [Ag0s] 5,4
Z [Ag02.3V{], [Ag04.V3], [Ag03.2V]] 5,4
YA [Ag03.3V3], [Ag02.3V]], [Ag04.V], [Ag03.2V]] 5,5
(111) YA [Ag03.2V{3], [Ag02.4V(], [Ag04.V]], 2,7

[Ag03.3VE], [Ag04.2VE]

Na superficie (110), a terminagdo Z- apresenta um numero significativo de
ligacdes quebradas, resultando em uma terminagdo bem mais instavel do que Z*. Além
disso, a presenca de clusters de prata mais subcoordenados exemplifica sua maior
instabilidade. Por fim, a superficie (001) apresenta uma diferenca notavel na composicao
de clusters subcoordenados. Enquanto Z*, a terminacdo mais estavel, é composta por
[Ag04.V{], [Ag03.3V{] e [Ag03.2Vy], Z- consiste apenas em clusters [WO4. V] e [WOs. V],
0 que resulta em maiores graus de distor¢ao e maior instabilidade. Portanto, por razao da
terminac¢do Z* ser mais promissora, no que diz respeito a sua estabilidade energética,
frente a contraparte ativa, todos os modelos de superficies construidos buscaram expor

Z*.
6.2.2 EFEITOS DINAMICOS DE SIMULACOES DE DINAMICA MOLECULAR AB-INITIO (AIMD)

6.2.2.1 ESTAGIOS INICIAIS DA FORMACAO DE NANOPARTICULAS DE AG

A Figura 16 apresenta evidéncias do grau de desordem estrutural, eletronica
e das transformacgdes atomisticas em cada sistema apés a absorg¢do de elétrons, que sao
consistentes com a estabilidade de cada superficie. A superficie (111) mantém a ordem
inicial de maneira mais robusta em comparacdo com os outros sistemas. Em
contrapartida, a superficie (001) demonstra uma rapida perda de ordem estrutural,
devido a sua menor estabilidade. Essa transi¢cao de ordem para desordem na faceta (001)
¢ acompanhada por rearranjos estruturais que induzem mudancas significativas na
coordenacdo local dos céations de Ag. A Figura 17 exibe os deslocamentos médios
quadraticos (MSD) calculados para os atomos de Ag nas superficies ao longo das

simulagdes AIMD. Os resultados confirmam um aumento no estado de ordem-desordem
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das superficies (001), (011) e (110) quando o NAE é de 3e para as respectivas superficies.
Na face (111), os atomos de Ag mostram um afastamento das posicdes de equilibrio, uma
vez que o MSD com baixa absorcao de elétrons exibe um deslocamento significativo em
comparacdo com o sistema neutro. No entanto, a perda de simetria ou o aumento do
estado de desordem ocorre apenas quando o NAE é de 5e. Portanto, em valores baixos de
NAE, as superficies (001), (011) e (110) exibem uma semicristalizacdo mais rdpida e

significativa do que a (111).

Termination Z* Termination Z°

Ag W O

Figura 15: Representacdo esquemadtica da geometria das terminacdes Z* e Z- das superficies de B-Ag,WOy,:
(001), (011), (110} e (111), ilustradas em A, B, C e D, respectivamente. As esferas cinza, azul e vermelha
representam os atomos de prata, tungsténio e oxigénio, respectivamente.
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Figura 16: Vistas laterais das configuracdes finais das superficies (111}, (001), (011) e (110) do B-Ag2WO4
quando diferentes valores de elétrons sdo absorvidos.

Para obter insights sobre as modificacdes estruturais, calculamos a funcao de
correlacao de pares, g(r), e os resultados para o bulk e as superficies do -Ag2WO04 sdo
mostrados nas Figura 18 e S11. Os picos mais distintos no bulk correspondem as
primeiras, segundas, terceiras e quartas distdncias Ag-Ag. No entanto, para as superficies,
ocorre uma mudanca abrupta na qual o pico maximo da primeira distincia aumenta
enquanto os picos das segunda e terceira distdncias desaparecem. Deve-se notar que o
primeiro pico se desloca para distdncias Ag-Ag mais curtas, enquanto sua intensidade
aumenta conforme o ntiimero de elétrons adicionados aumenta. Esse comportamento
indica que os cations de Ag tendem a difundir da sua coordenacdo local preferida,
enquanto o alargamento dos picos reflete uma intensificacdo na desordem local da

estrutura. No entanto, essas superficies desordenadas possuem algum grau de ordem
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quimica de curto alcance, que pode estar relacionado a mudancas locais nos
comprimentos de ligacdo entre vizinhos associados aos ambientes de coordenagdo
distintos dos atomos de Ag. A adicdo de elétrons perturba o equilibrio no estado
fundamental entre atomos e elétrons, produzindo assim tensdes mecanicas e for¢cas que

resultam em um grau significativo de desordem estrutural.

A superficie (001) (Figura 18) revela que as distancias Ag-Ag nos clusters de
prata sdo de aproximadamente 2,90 e 3,10 A, sendo essas menores do que as encontradas
no bulk do B-AgzW0s4 (3,20 A). Conforme relatado por Chen et al.74, o comprimento das
ligacdes Ag em pequenos clusters varia entre 2,85 e 2,90 A. Com o aumento do niimero de
elétrons adicionados, as distancias Ag-Ag diminuem ainda mais, alcan¢ando 2,88 A. Nesse
sentido, os clusters formados dentro das superficies apresentam distancias similares as
observadas em pequenos clusters de prata (Figura S10).

(001) (011)
2.57

2.0q

MSD (A?)

0.51 4 fm

080" 03 06 09 12 15 18 21 00 03 06 09 12 15 18 21

Time (ps) Time (ps)
(110) (111)
251
2.0
9
<15
a
W
=1.0]
0.5
080 o3 o6 09 12 15 18 21 g0 03 06 09 12 15 18 21
Time (ps) Time (ps)

Figura 17: Deslocamento quadratico médio para as superficies (001), (011), (110) e (111) ao longo das
simula¢des AIMD quando diferentes valores de elétrons sdo absorvidos NAE.
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Um efeito semelhante ocorre na superficie (011) (Figura 18), onde pode-se
observar o desaparecimento dos trés picos mais proeminentes e sua subsequente fusao

em 2,81 A. Nas outras superficies, como (110) e (111), é evidente que os 4tomos de prata
estdo a distdncias menores em comparacdo com o bulk, sendo essa observacdo mais
significativa na superficie (111) (Figura 18), onde o alargamento do pico em 2,85 A indica

a aproximacado de mais atomos de prata. No caso da superficie (110), poucas mudancas
estruturais foram observadas.

001 011
N2 (001) (011)

15.0

—0Oe
125 — %€
% esa 2.80 A
B 75 2.90 A 290 A
3.10A 3.10A
5.0
25
O.%
5 3.0 3.5 4.0 45 25 3.0 3.5 4.0 4.5
r(A) r(A)
(110) (111)
15.0 279 A
12.5
R 10.0 289 A
S 7.5/ 280A 2.85 A
5.0
2.5
04
5 3.0 3.5 4.0 45 25 3.0 3.5 4.0 4.5
r(A) r(A)

Figura 18: Funcio de correlacdo de pares obtidos por meio das simulacées AIMD sob incidéncia de elétrons
e tempo de 2.0 ps para as distancias Ag-Ag nas diferentes superficies do 3-Ag2W0Ou4.

Da mesma forma, também analisamos as funcées g(r) para as distancias Ag-O
(Figura S12). Com o aumento do NAE, torna-se claro que os primeiros picos tendem a se

unificar e se deslocar para distdncias maiores, refletindo o alongamento das ligacdes Ag-
O nos clusters [AgOx].

As distancias Ag-Ag nas configuracdes mais representativas das superficies,

com diferentes nimeros de elétrons absorvidos, foram analisadas para confirmar as

caracteristicas estruturais. Os resultados indicam que o aumento do NAE leva a formacao



86

de dimeros e clusters internos em algumas superficies. Nessas regides, ha a criacdo de
vacancias de prata, transformando o material de semicondutor do tipo p para um n/p
localmente. Como resultado, a irradiacdo de elétrons gera um novo semicondutor com

uma distribuicdo aleatéria de vacancias de prata e oxigénio.

(@) (b)
Distance (A)
Bond 06 5o
Ag1-Ag2 5.276 2.692
(011) Ag1-Ag3 4.360 2.703
5e Ag1-Agd 4.285 2.918
Ag4d-Ag2 4.158 2.899
Ag4-Ag3 3.307 2.877

(A ’ Bond Distance (A)

Oe Se

%i oSt ol Agl-Ag2 2925 3.023
et XX O Agl-Ag3  7.775 2.881

5e 1 e Agl-Agd  8.741 2.799

71 Ag3-Agd  3.061 2.881
Ag3-Ag2 5432 3.034

©_C 00

w Ag A92nd 0o

Figura 19: Configuracbes representativas das superficies (011) e (111) para NAE de 0 e 5e em (a) e (c),
respectivamente. Em (b) e (d), sdo mostradas as distdncias Ag-Ag do tetraedro formado internamente na
superficie.

Uma andlise das distdncias médias Ag-Ag entre os atomos de prata nos
tetraedros formados na superficie (011) (Figura 19ab) mostra que, no sistema neutro,
essas distancias sdo superiores a 4,0 A. Com o aumento do NAE, essa distincia tende a cair
para 2,80 A&, permitindo a observacdo da formacio de um cluster de prata. A superficie
(111), assim como a (011), mostrou a formacao de um cluster de prata interno (Figura
19cd). Ao analisar as distdncias médias entre os atomos de prata no cluster formado,

observou-se uma reducao significativa, passando de 3,73 para 2,90 A.

A superficie (111) exibe mudancas significativas nas distancias Ag-Ag. A
Figura 19 ilustra a formacdo de um tetraedro de Ag dentro da superficie. A analise das
distancias médias entre os atomos que compdem esse cluster revela que, em condicoes
neutras e com a adi¢do de 5e, as distancias médias sdo de 4,88 Ae2,854, respectivamente.

Essas distancias sdao semelhantes as observadas no cluster encontrado na superficie
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(011), sugerindo que a adicdo de elétrons induz a formacio de clusters de Ag. E
importante destacar que os clusters de Ag se formam de maneira mais evidente nas
superficies (011), (111) e (001). Por outro lado, nado foi observado nenhum cluster de Ag

internamente na superficie (110).

Essas transformac¢des podem ser analisadas a partir das energias potenciais
relativas mostradas nas Figuras S13 a S16, que demonstram um aumento na energia
potencial associado a perda de ordem estrutural induzida pela absor¢ao de elétrons. Esse
aumento de energia ocorre em todas as superficies, implicando que todas elas se tornam
amorfas. A diferenca esta no fato de que, nas superficies (011), (110) e (001), é necessario
adicionar 5e para observar a difusao e a consequente formacdo de aglomerados metalicos
de Ag, enquanto na superficie (111), apenas 3e sdo suficientes para produzir as

deformagdes que culminam na aglomeragdo dos atomos de Ag.

Esses resultados se assemelham muito aos compostos subvalentes relatados
na literatura203.204, onde o fendmeno do excesso de elétrons é discutido. Semelhante a
esses sistemas, observamos um excesso de elétrons nos aglomerados de prata isolados,
que exibem caracteristicas metalicas semelhantes aos do bulk da prata Fm3m. Nos
sistemas descritos aqui, no entanto, o excesso de elétrons é influenciado pela irradiacao
de elétrons do microscopio, resultando em dosagens de elétrons maiores do que as
observadas em compostos subvalentes. Consequentemente, o aparecimento de
subestruturas metdlicas leva a formacdo de sistemas intrigantes com potenciais novas

aplicacOes, que merecem maior exploragdo em pesquisas futuras.

6.2.3 EFEITOS ELETRONICOS

Para entender a distribuicdo da densidade eletrénica em cada sistema,

analisamos a estrutura eletrénica das configuracdes representativas de cada faceta e os
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clusters formados internamente. A Figura 20 mostra a carga Bader efetiva dos cations de

prata mais superficiais em funcdo do niimero de elétrons adicionados.
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Figura 20: Cargas de Bader dos dtomos de Ag mais externos foram analisadas para as superficies (A) (011),
(B) (001) e (C) (111). Nos graficos a esquerda, observa-se a variacdo dessas cargas em funcdo do nimero
de elétrons absorvidos (NAE), considerando diferentes dtomos de prata (Ag2, Ag4, Ag5, Ag7, Ag8, Ag9). A
direita, os modelos das superficies mostram (I) o estado inicial (NAE = 0) e (II) ap6s a absorcdo de 5 elétrons
(NAE = 5e). As representacdes estruturais destacam os diversos poliedros de coordenacdo de Ag, como

[Ag04], [Ag03] e [Ag0;], com uma codificacdo de cores consistente com os dtomos correspondentes nos
graficos a esquerda.
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Uma andlise dos resultados das cargas Bader revela que nas superficies (111)
e (001), os atomos de prata apresentam uma tendéncia mais forte para redugdo, com a
carga média em ambas as superficies sendo de +0.30 |e|. Nas demais faces, ou seja, (011)
e (110), os atomos de prata mais superficiais também apresentam uma tendéncia para
reducdo, embora em uma escala inferior, com a carga média de Bader desses cations sendo
de +0.50 |e|. Portanto, a diferenca de ambiente eletronico de cada superficie sugere que a
absorcao de elétrons tem um efeito mais significativo na (111) e (001) do que em (011) e

(110).

Na superficie (111), os clusters [AgOz] e [AgO], apresentam uma redu¢ao
superior na densidade eletronica. Por outro lado, os clusters mais coordenados nao
apresentaram uma reducdo tdo significativa. Um efeito semelhante foi observado na
superficie (001), especialmente nos clusters [AgO]. Esse comportamento € interessante,
pois indica a existéncia de mecanismos distintos na redugdo e formag¢do de Ag metalica.
Um primeiro mecanismo estd associado aos clusters mais coordenados, os quais
requerem mais elétrons para alcangar resultados equivalentes aos dos clusters menos
coordenados. O segundo mecanismo estd relacionado aos clusters menos coordenados,
visto que reduzem mais ao incorporar elétrons. Estendendo essa andlise aos cations de Ag
que constituem os cluters formados nas superficies (011) e (111), a carga média Bader foi
reduzida de +0.67 |e| para +0.28 |e|. Os resultados mostram que os d&tomos de prata que

formam o cluster internamente as superficies tém uma tendéncia ao carater metalico.

As propriedades relacionadas a densidade de carga (pycp(7)) nos pontos
criticos de ligagdo (BCP) (3, -1), bem como o seu laplaciano, (V2 Pbcp), Para as distancias

Ag-Ag no cluster formado no interior da superficie (011) e (111) esta exposto na Figura

21 e Tabelas S2 e S3.

A andlise dos pardmetros topolégicos apresentados nas Tabela S2 e S3,
obtidos por meio da Teoria Quantica de Atomos em Moléculas (QTAIM), fornece
informacdes relevantes sobre a natureza das interacdes entre os &tomos de prata (Ag) nos

clusters e na prata metalica Fm3m. A distancia Ag-Ag (dag-ag), a densidade eletrénica no



ponto de ligagdo (pucp(r)) e o laplaciano da densidade eletronica (V2pyep)) foram

analisados para diferentes sistemas.

a) Pbep = 0.31 Poop = 0.28
(011) Vs, = 2.67 Ag2 Vpyep = 2.33
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Figura 21: Cargas Bader dos 4&tomos de Ag que compdem os clusters formados nas superficies (011} e (111),
em conjunto com o mapa topoldgico da densidade de carga das interacdes Ag-Ag, com os valores de
densidade eletrénica e laplaciano em unidades atdmicas nos pontos criticos de ligacao (BCP).

Primeiramente, observa-se que as distancias Ag-Ag variam entre 2,66 Ae291
A para o cluster na superficie (011) e 2,80 A e 2,99 A para o cluster na superficie (111),
enquanto o valor para a prata metalica Fm3m é de 2,87 A. Essa semelhanca nas distancias
interatdmicas sugere que os clusters formados exibem uma estrutura relativamente

semelhante a da prata metalica Fm3m. No entanto, a variagdo nas distincias indica
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diferencas nos graus de interacdo e distor¢do entre os atomos de Ag. Essa caracteristica

fica mais evidente no tetraedro formado na superficie (111).

Conforme se observa, a adigdo de elétrons nas superficies produziu um cluster
de prata com parametros topoldgicos equivalentes ao da prata metalica. As propriedades
topolégicas na ultima adicdo de elétrons indicam que ligacdes Ag-Ag sdo formadas
durante as absorc¢oes elétrons. Embora, esses clusters metdlicos sejam formados no
interior das superficies, nota-se a diferen¢a nos parametros topologicos, a saber, (ppcp(T))
e (Ppcp(r)) para a superficie (011) e (111). De acordo com a Figura 21a, os clusters
internos da superficie (011) a densidade eletrdnica varia de 0,21 e 0,32. Esses valores
sugerem que, a medida que a distancias entre os &tomos de Ag reduz, mais concentrado
tornam-se a densidade eletronica na regido de ligacdo, o que conseguintemente indica em

interac6es mais fortes. O laplaciano da densidade eletrénica (pycp (1)), por sua vez, aponta

para uma maior delocalizacdo entre os atomos.

Em contraste, na superficie (111) (Figura 21b) tanto a densidade eletrdnica
quanto o laplaciano variam em quantidades que se assemelham significativamente ao da
prata metdlica, o que sugere interacdes com maior carater metdlico, em que a densidade
eletrénica estd mais bem distribuida entre os &tomos. Embora, as distancias Ag-Ag (dag-
Ag) esteja em uma ordem superior ao da prata metdlica Fm3m e ao cluster formado no

interior da superficie (011).

Portanto, esses resultados tedricos lancam luz sobre a formacao de clusters de
Ag induzida pela injecdo de elétrons nas superficies de B-Ag2WOa. Esse processo é
evidente para todos os sistemas, mas o efeito € mais pronunciado nas facetas (111) e
(011), nas quais se observou a formacdo de clusters metdlicos que evoluiram para

filamentos conforme observado nos estudos experimentais conduzidos por Roca et al1828,

0 B-Ag,WO0, é um semicondutor intrinseco do tipo n devido as vacancias de
oxigénio, que tornam os elétrons os principais portadores de carga. A absorc¢ao de elétrons
adicionais em regides aleatdrias induz a difusao de &tomos de Ag, levando a formacao de
aglomerados metdlicos de Ag, criando vacancias de prata e, consequentemente, gerando
regioes locais do tipo p. Assim, essa andlise teorica caracteriza um novo semicondutor do
tipo n/p, composto por uma matriz semicondutora do tipo n com uma distribuicao

aleatdria de regides localizadas do tipo p1828,
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6.3 CONCLUSAO

A interacdo dos elétrons com a matéria é fundamental para entender o
comportamento dos materiais quando o feixe de elétrons das técnicas de microscopia
eletronica é focado nas superficies do 3-AgzWO0a4. Essa interagdo pode alterar a estrutura
quimica e as propriedades eletronicas do material focalizado. Adquirir dados energéticos
e estruturais sobre materiais irradiados é uma parte fundante para apoiar observacdes e
racionalizar a forma¢do de nanocompoésitos de Ag sobre as superficies do 3-Ag2WO0a.
Diante disso, conduzimos calculos de primeiros principios e simula¢gées Car-Parrinello a
temperatura ambiente para estudar os estagios iniciais da formacdo e crescimento de
nanoestruturas de Ag NPs sob estimulo de feixe de elétrons. Portanto, as principais

conclusdes podem ser sumarizadas da seguinte forma:

1. A superficie (011) apresentou maior estabilidade mesmo com um
ambiente de coordenacgdo dos poliedros [AgOx] superficiais incompletos.

2. O processo de crescimento inicial das nanoestruturas de Ag foi
racionalizado em quatro etapas:

a. Primeiro, poliedros especificos [AgOx|, presentes na segunda
camada, sdo mais reduzidos.

b. O processo de nucleagdo comega, mas permanece altamente
instavel.

c. Os atomos de prata formam pares de dimeros que se estabilizam.

d. Os dimeros de Ag formam um cluster que cresce em tamanho.

3. A temperatura ambiente fica evidente que as superficies (011), (111) e
(001) do B-Ag2WO0s4 sofrem alteracdes mais significativas em sua ordem
estrutural, resultando na formacdo de um cluster de Ag internamente a
superficie.

4, Os resultados da Teoria Quantica de Atomos em Moléculas indicam a
formacdo de ligagbes de camada fechada Ag-Ag dentro das superficies
mencionadas. Esses clusters tém como origem a reducdo dos [AgOx]

localizados no interior e em algumas posi¢des de maior exposicao.

Portanto, com base em calculos de primeiros principios, este estudo revela que as
superficies podem ser modificadas por meio da absorcao de elétrons, o que, por sua vez,

contribui para a compreensao de processos sinérgicos entre o crescimento de clusters
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metalicos de prata e refor¢a a no¢do de que as superficies podem ser monitoradas quando

processos complexos ocorrem.
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CAPITULO 7

CONSIDERACOES FINAIS E PERSPECTIVAS

Os dois materiais estudados nesta tese, isto €, 0 3-Ag2Mo04 e o 3-Ag2WO04 foram
avaliados por meio de métodos de primeiros principios, os quais proporcionaram uma
compreensao mais precisa de como os elétrons sdo absorvidos e dos efeitos que eles
causam na estrutura quimica das superficies, bem como nas suas propriedades
eletrénicas. Essas caracteristicas ficaram evidentes na formacdo de um cluster com
densidade eletronica semelhante a da prata metalica, formado no interior das superficies
do B-Ag;Mo0, e do 3-Ag,WO,. Ademais, ressalta-se que esses efeitos representam apenas
os estagios iniciais, pois outros processos ocorrem simultaneamente e estdo associados
com a producdo dos nanofilamentos de prata observados por meio das técnicas de FE-
SEM e TEM. Portanto, embora as andlises apresentadas nos capitulos 5 e 6 sejam
descritores rigorosos dos fendmenos observados experimentalmente, outras abordagens
podem ser empregadas. Por exemplo, o uso de machine learning para o treinamento de
campos de forga para esses sistemas especificos poderia aumentar o tempo de simulacao,
visto que, no método Car-Parrinello, a limitacdo computacional restringe as simulacoes
desse tipo de sistema a poucos picosegundos. Além disso, o método de duas temperaturas
também pode ser empregado para avaliar a influéncia da temperatura no processo de
perda de ordem e simetria estrutural em todas as possiveis terminacdes dos materiais

estudados.

Além disso, a modelagem das vacancias de oxigénio e defeitos estruturais pode
ser aplicada para explorar o efeito de vacancias e outros defeitos gerados pela absorcao
de elétrons. A avaliacdo dessa caracteristica pode prever a estabilidade de diferentes
terminagdes com o aumento da concentragdo de vacancias e seus respectivos impactos na
reatividade superficial. Outra caracteristica que podera ser avaliada futuramente é a
influéncia da irradiacdo de elétrons nos estados eletronicos da banda de conducgéo e de
valéncia. Avaliar corretamente o impacto da absorc¢do eletrénica no band gap afeta
diretamente o desenvolvimento de dispositivos fotocataliticos ou eletrénicos de maior
eficiéncia. Por fim, outra propriedade que pode ser analisada é a estabilidade das

diferentes superficies, tanto antes quanto apds a irradiacdo de elétrons.

Portanto, essas e outras estratégias podem ser empregadas para trazer mais

detalhes sobre os diversos processos que ocorrem simultaneamente quando elétrons sio
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absorvidos pelas superficies, como suas propriedades eletronicas sdo alteradas apds essa
interacdo e como isso impacta a reatividade quimica superficial. Essas e varias outras

abordagens fardo parte de futuros trabalhos.
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Figura S1: Ajuste linear da modificagdo da ocupagdo eletrénica em fungdo de diferentes potenciais para os
orbitais a) Ag 4d, b) Mo 4d e c) O 2p, em cdlculos ndo autoconsistentes (NSCF) e autoconsistentes (SCF). O
potencial foi aplicado a apenas um unico 4tomo da rede. As equagdes referentes ao ajuste estdo exibidas na
figura.
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Figura S2: Funcdo de localizagdo de elétrons (ELF) para cada uma das possiveis terminagdes das superficies
(011) e (111) do B-AgzMo0O4. A cor azul representa 0,8 do valor miximo, enquanto a cor vermelha
corresponde a 0.
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Figure S3: Densidade de estados calculados por meio do funcional de troca e correlacio PBE-D3+U para todas as
possiveis termina¢des do modelo de superficie (111) do 3-AgzMoOa.
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Figure S4: Densidade de estados calculados por meio do funcional de troca e correlagio PBE-D3+U para todas as possiveis
terminagdes do modelo de superficie (011) do B-AgzMoO4.
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Figura S5: Perfil de energia da superficie (111) do B-AgzMo0O4 em funcdo do nimero de elétrons absorvidos.
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elétrons (linha preta) e com 1le absorvido (linha vermelha), obtidos por meio dos cdlculos NEB. As imagens
rotuladas como I-0, I-3 e I-5 correspondem, respectivamente, a estrutura inicial, ponto de sela e estrutura
final ao longo da coordenada de reacio.
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Figura S8: Cargas Bader dos dtomos de Mo presente no clusters [MoO4] do -Ag:Mo04 em funcdo do nimero de
elétrons absorvidos.
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Figura S9: a) Trimero formado no interior da superficie (011) do B-AgzMoQa. Em b) mapa topolégico juntamente
com as linhas de contorno e pardmetros topolégicos, laplaciano e densidade eletrénica do ponto critico (3, -1)

do trimero formado.
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Atomos N°de Coordenagdo d™n  dmex
Agl 6 2.373 2.502
Ag2 5 2.323 2.626
W1 4 1.808 1.816
w2 5 1.884 1.922

Figura S10: Representacdo do bulk do 3-AgzWO04 juntamente com os poliedros de coordenacdo que o
compdem e as distdncias minimas e maximas das ligacdes Ag-0 e W-O dos poliedros de coordenacdo [Ag0Os],

[Ag0s], [WO4] e [WOs].

Tabela S1: Energia de clivagem de todas as terminacdes das superficies (011), (001), (111) e (110) do B-

AgaWO0s.
Superficies
Terminacoes (011) (001) (111) (110)
1 0,743 1,190 2,359 2,033
2 1,525 1,803 1,909 3,143
3 3,247 1,807 2,434 1,451
4 2,583 1,808 3,016 1,972
5 2,763 -- 2,018 3,124
6 1,881 -- 2,291 2,417
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Figura S11: Funcéo de correlacdo de pares das distancias Ag-Ag do bulk do B-Ag2WOa.
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Figura S12: Funcdo de correlacdo de pares das ligacbes Ag-O nas superficies (001}, (011), (110} e (111)
quando 0 e 5e sdo absorvidos, respectivamente. As linhas preta e vermelha correspondem ao NAE de Oe 5e.
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Figura S13: Perfil de energia potencial da superficie (001) do 3-AgzW04 em funcdo do nimero de elétrons

adicionados.
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Figura S14: Perfil de energia potencial da superficie (01
adicionados.
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Figura S15: Perfil de energia potencial da superficie (110) do 3-AgzWO04 em fungdo do nimero de elétrons

adicionados.
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adicionados.



122

Tabela S2: Aglomerado de prata formado na superficie (011) com NAE de 5e. As distancias Ag-Ag (em A) e
os parametros topoldgicos p,.,(r) e Vzpbcp (r) do cluster gerado sdo comparados as propriedades
equivalentes do bulk de prata metalica.

Sistema dag-ag (A) p(r) V2p(r)
2.91 0.21 1.32
2.87 0.22 1.54
2.89 0.21 1.49
Cluster 1 - 5e 2.70 0.31 2.48
2.69 0.31 2.59
2.66 0.32 2.79
Bulk Ag FCC 2.87 0.21 1.59

Tabela S3: Aglomerado de prata formado na superficie (111) com NAE de 5e. As distincias Ag-Ag (em A) e
os parametros topoldgicos p,.,(r) e Vzpbcp (r) do cluster gerado sdo comparados as propriedades
equivalentes do bulk de prata metalica.

Sistema dag-ag (A) p(r) V2p(r)
2.99 0.17 1.20
2.97 0.16 1.22
Cluster 1 - 5e 2.80 0.23 1.96
2.96 0.18 1.28

Bulk Ag FCC 2.87 0.21 1.59
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